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RESUME 
Le rejet du phosphore dans les milieux aquatiques a des consequences nefastes sur le 
developpement des ecosystemes accelerant leur eutrophisation. La pisciculture au 
Quebec constitue une source non negligeable de phosphore (P). Afin de reduire la 
quantite de phosphore rejete par cette industrie en developpement, la reglementation 
quebecoise a fixe la norme de 4.2 kg de P rejete au maximum par tonne de poissons 
produits comme cible a atteindre d'ici 2014. Les etudes sur les marais artificiels ont 
demontre l'efficacite de cette technique extensive pour la reduction des pollutions 
carbonee et azotee. Cependant, un declin des performances d'enlevement du 
phosphore est y souvent observe apres quelques annees de fonctionnement. Les 
recherches et les investigations sur l'enlevement du phosphore dans les marais 
artificiels ont conclu que les principaux mecanismes de retention etaient lies a 
1'adsorption sur les materiaux granulaires et la precipitation. Ce constat a oriente la 
recherche pour ameliorer le procede vers 1'utilisation de materiaux ayant une grande 
affinite pour le phosphore. Parmi ces materiaux, les scories d'acieries, des coproduits 
de l'industrie du fer et de l'acier, ont montre un pouvoir prometteur de sorption de P 
grace a leur composition chimique riche notamment en calcium et hydroxydes. Ces 
elements chimiques reagissent avec le phosphore via des reactions de precipitation et 
de cristallisation. L'installation d'un filtre garni de materiaux reactifs a la sortie d'un 
marais artificiel pourrait done completer le traitement en enlevant le phosphore. Les 
scories de four a arc electrique ont deja ete l'objet d'etudes qui ont confirme la grande 
affinite de ces materiaux pour la retention de P. Cependant, la taille de scories 
permettant une bonne retention de P sans grands problemes de colmatage est un 
parametre important pour l'implantation d'un filtre de scories de pleine echelle. 
Le but de cette etude etait de determiner l'effet de la taille des scories d'acieries de 
four a arc electrique sur la capacite de retention du phosphore et sur revolution du 
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comportement hydraulique des filtres de scories au fil du temps. L'etude visait aussi 
la mise en evidence de l'effet de la teneur en chaux libre et le melange de scories avec 
d'autres materiaux comme le calcaire et le sable sur revolution du pH a la sortie des 
filtres de scories. 
A cette fin, une installation pilote composee de 8 bassins rectangulaires a ete etudiee 
pendant un peu plus d'un an au laboratoire. Les bassins ont ete remplis, en duplicata, 
par quatre materiaux reactifs a savoir, des scories de four poche de tres petite taille (0-
1 mm) melangees avec du sable de silice (2 mm), des scories de taille moyenne (5-15 
mm) completement melangees avec du calcaire (5-15 mm), des scories de taille 
moyenne (5-15 mm) placees en amont et suivies par du calcaire (5-15 mm) et enfin 
des scories de grande taille (20-40 mm) seules. L'installation a ete alimentee par une 
solution synthetique de sels de P puis par un effluent recombine constitue de sels de P 
et de boue piscicole prealablement digeree sous conditions aerobies. 
Afin de suivre revolution des performances hydrauliques des filtres de scories, trois 
essais de tra§age ont ete realises. Un premier tragage a eu lieu juste avant 
l'alimentation avec la solution de P, le second juste avant d'alimenter avec l'effluent 
reconstitue alors que le troisieme tragage a eu lieu a la fin de l'etude. 
Les resultats relatifs a la capacite d'enlevement de P ont montre qu'a la fin de l'etude, 
les scories de four poche (petite taille) ont pu retenir jusqu'a 4.0 g P/kg de media, 
suivies par les scories de taille moyenne placees en amont du calcaire (3.1 g P/kg de 
media), ensuite les scories de taille moyenne completement melangees avec du 
calcaire (3.0 g P/kg de media) alors que les scories de grande taille ont retenu 2.7 g 
P/kg de scories. 
L'etude hydrodynamique a montre que le temps de sejour hydraulique dans les filtres 
etait superieur au temps de sejour theorique au debut de 1'experimentation, ce qui 
indique la presence de courts-circuits. Au fil du temps, le temps de sejour hydraulique 
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et le nombre de Peclet ont baisse dans tous les milieux reactifs sauf au niveau du 
milieu compose de scories de taille moyenne placees en amont de materiau calcaire. 
La diminution du nombre de Peclet signifie une augmentation de la dispersion et done 
une diminution des performances hydrauliques. La diminution du temps de sejour 
serait due a l'effet combine de la cimentation et a 1'occupation du volume des vides 
par le phosphore precipite et la matiere organique accumulee. La baisse la plus 
importante du temps de sejour et du nombre de Peclet a ete observee au niveau des 
scories de four poche (petite taille). 
A la lumiere de ces resultats, il ressort que la petite taille des particules de scories 
favorise la retention du phosphore mais, en meme temps, favorise aussi la cimentation 
et la degradation des performances hydrauliques. Les scories de grande taille, a 
l'inverse, sont moins efficaces a court terme mais sont moins sensibles au colmatage. 
Les scories de taille moyenne permettent un bon compromis entre une bonne retention 
du P et une bonne performance hydraulique. 
Pour installation en aval de marais artificiels pour le polissage de rejets piscicoles, le 
milieu reactif le plus recommandable de ceux testes serait celui compose de scories de 
taille moyenne 5-15 mm en amont suivi par le calcaire. 
Une etude preliminaire theorique de conception a montre que 1'installation d'un lit de 
scories d'acieries et de calcaire a la sortie d'un lit de sechage des boues piscicoles 
pourrait reduire avec efficacite la teneur en P dans les rejets piscicoles. II est 
recommande de realiser une etude economique sur la solution proposee. 
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ABSTRACT 
The release of phosphorus in aquatic environments has adverse consequences on the 
development of ecosystems leading to eutrophication. Fish farms in Quebec discharge 
a significant amount of phosphorus in the environment. To reduce the amount of 
phosphorus (P) released by this developing industry, Quebec authorities set a standard 
of 4.2 kg of P released per tonne of fish produced to be reached by 2014. Studies on 
wetlands have demonstrated the effectiveness of this technique for reducing carbon 
and nitrogen pollution. However, a decline in the performance of phosphorus removal 
is often observed after a few years of operation. Research and investigation on the 
removal of phosphorus in wetlands have concluded that the main retention 
mechanisms were related to adsorption on the granular material and precipitation. 
This has directed research to improve the process towards the use of materials having 
a high affinity for phosphorus. Among these materials, steel slag, co-product of iron 
and steel industry, have shown a promising potential for P sorption due to their 
chemical composition rich in both calcium and hydroxides. These ions are highly 
reactive with phosphorus via precipitation and crystallization. The installation of a 
reactive media filter at the outlet of a constructed wetland could polish the treatment 
by removing phosphorus. Steel slag has already been the subject of numerous studies 
that have confirmed the high affinity of these materials for P retention. However, the 
size of slag which allows a good P retention without major problems of clogging is an 
important parameter for implantation of a slag filter at full scale. 
The purpose of this study was to determine the effect of the size of the electric arc 
furnace slag on the retention of phosphorus and on the evolution of hydraulic 
behaviour of slag filters over time. This study also aimed to determine the effect of 
free lime and slag mixture with other materials such as limestone and silica sand on 
the evolution of the pH at the outlet of slag filters. 
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To this aim, a pilot plant consisting of 8 rectangular basins were operated during 13 
months in the laboratory. Duplicate basins were filled by four reactive medias: ladle 
slag (small particles size 0-1 mm) mixed with silica sand (2 mm), medium-size slag 
(5-15 mm) completely mixed with limestone (5-15 mm), medium-sized slag (5-15 
mm) installed upstream and followed by limestone (5-15 mm) and large slag (20-40 
mm) alone. All reactors were first fed with a synthetic solution of phosphorus salts 
and then with a reconstituted influent consisting of a mixture of P salts and 
aerobically digested fish farm sludge. Three tracer tests were conducted to study the 
hydraulic behaviour of slag filters during experimentation. The first one was 
conducted just before P injection, the second test was conducted just before feeding 
the reactors with reconstituted influent, and the last one at the end of the experiment. 
The results for the removal capacity of P showed that at the end of the study, ladle 
slag (small size) had retained 4.0 g P/kg of media, followed by medium-size slag 
placed upstream of limestone (3.1 g P/kg of media), then the medium-size slag 
completely mixed with limestone (3.0 g P/kg of medium) and large slag (2.7 g P/kg of 
slag). Hydrodynamic studies showed that the hydraulic residence time in the filters 
was higher than the theoretical hydraulic residence time at the beginning of the 
experiment, which indicated the presence of short circuits. Over time, the hydraulic 
residence time and the Peclet number decreased in all media except for the reactor 
with medium-size slag located upstream of limestone. A decrease of the Peclet 
number indicated an increase in fluid dispersion and a decrease in hydraulic 
performance. The decrease in residence time resulted from the combined effect of 
cementing and occupation of empty volume by the precipitated phosphorus and 
organic matter accumulated. A high decline of the residence time and Peclet number 
was observed in ladle slag media. 
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Taking into account these results, it appears that the fine particles of slag provide a 
good retention of phosphorus, but also promotes cementation and degradation in 
hydraulic performance. Large slag is less efficient at retaining phosphorus but less 
sensitive to cementation and clogging. Medium-size slag seems to allow both a good 
P retention and a favourable hydraulic behaviour. 
For fish farm wastewater treatment, a mixture of medium slag upstream limestone 
appears to be the best media to recommend for a full scale application. 
A preliminary theoretical design of a slag filter installed at outlet of a fish farm sludge 
drying bed showed that slag filter could efficiently retain P. It would be recommended 
to refine the design to conduct a cost evaluation of the proposed treatment process. 
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION 
1.1 Problematique 
La pisciculture est nee au Quebec en 1857. Elle produisait essentiellement des 
salmonides afin de subvenir aux besoins grandissants de la peche sportive. La 
production des salmonides destines au marche de la table n'est apparue qu'en 1980. 
L'augmentation de la demande de poissons d'ensemencement et de table, l'expertise 
grandissante des pisciculteurs, les aides techniques et financieres du ministere de 
l'Agriculture, des Pecheries et de 1'Alimentation (MAPAQ), et les efforts de 
regroupement de la part des producteurs pour une mise en commun des produits, des 
services et des equipements, ont contribue au developpement de cette industrie 
(Morin, 2007). La production qui etait de 310 tonnes en 1980 a augmente a 2200 en 
1999. La production a connu, par la suite, une nette regression jusqu'a 2003. En effet, 
le resserrement des contraintes environnementales envers la pisciculture, 
essentiellement dues aux rejets du phosphore (P) dans les cours d'eau, et des faillites 
ont entraine des fermetures des entreprises importantes de production (Morin, 2007). 
Certaines contraintes environnementales sont directement liees aux rejets piscicoles. 
En effet, la production piscicole entraine un changement a la qualite de l'eau tels la 
diminution de la concentration en oxygene dissous, l'augmentation des substances 
reliees au metabolisme du poisson, le changement de pH et de la temperature de l'eau 
ainsi que l'augmentation des matieres en suspension et du phosphore relie aux 
aliments non ingeres (Ouellet, 1999). Les problemes d'eutrophisation acceleree du 
milieu, causes par les rejets piscicoles, constituaient la base des apprehensions du 
Ministere de l'ENVironnement (MENV). 
Une entente - Strategie de Developpement Durable de l'Aquaculture en eau douce au 
Quebec (STRADDAQ) - ratifiee par les pisciculteurs, le MAPAQ et le Ministere de 
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Developpement Durable et des Pares (MDDEP), qui constitue un engagement des 
entreprises piscicoles a ameliorer leurs performances environnementales sur un 
horizon de 10 ans, a permis de consolider les entreprises en place et de cesser la 
diminution de la production. Un des objectifs principaux de cette strategic etait 
l'adoption d'une norme de rejets de phosphore etablie a 4,2 kg de phosphore par tonne 
de production, ce qui equivaut a une diminution globale de 40 % de la quantite de 
phosphore rejetee dans les milieux recepteurs. 
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Figure l.l : Strategic d'adaptation au developpement durable (Morin, 2007, Ouellet, 1999) 
La production piscicole, et plus particulierement celle des salmonides, requiert une 
bonne qualite d'eau en quantite importante (Morin, 2007). II a ete estime que les 
bassins d'une pisciculture moyenne produisant 100 tonnes de poissons/an ont besoin 
d'un apport d'environ 10 000 m3/d (Comeau et al., 2001). Ce grand debit d'eau 
entrant dans les bassins vise a garder les teneurs en ammoniaque NH3 en dessous du 
seuil de toxicite pour les poissons. Comme consequences, les concentrations de Pt se 
trouvent tres basses. Elles sont de l'ordre de 0.3 et 0.16 mg P/L en ete et en hiver 
respectivement. Ces concentrations baissent respectivement a 0.24 et 0.14 mg/L apres 
que l'effluent ait sejourne 2 h dans un etang de sedimentation (Ouellet, 1999). En 
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depit de ces faibles concentrations en Pt, les charges massiques restent relativement 
importantes a cause des debits eleves, d'ou la necessite de trouver une solution pour le 
traitement de ces rejets. Un autre type de rejet des fermes piscicole concerne par la 
problematique du P est les boues ramassees lors du nettoyage des etangs d'elevage. 
Bien que les boues ne represented que 0.1% du debit total, elles concentrent 20% du 
P total issu des bassins d'elevage. 
Compte tenu de leur particularity, les rejets piscicoles ne peuvent etre traites par les 
techniques de traitement habituelles comme les boues activees, et les objectifs de 
rejets ne peuvent etre atteints. L'utilisation des techniques avancees comme l'osmose 
inverse permettrait d'atteindre ces objectifs, mais leur cout eleve constitue un reel 
obstacle. Concernant les boues, leur sejour dans le bassin de decantation ne permettra 
pas 1'enlevement du P. 
Les techniques alternatives extensives pourraient etre la solution adequate aux rejets 
piscicoles. La technique basee sur l'utilisation des materiaux granulaires reactifs a 
interesse beaucoup de chercheurs. En effet, de tres nombreuses etudes ont ete menees 
sur une multitude de materiaux ayant une affinite pour la retention de P en vue de leur 
utilisation pour l'enlevement de P. Parmi ces materiaux, on cite d'une part, des 
substrats naturels tels que les sols, les rocs et les mineraux, les sediments marins et 
d'autre part, des sous-produits industriels tels que les scories d'acieries (Johansson 
Westholm, 2006). Les scories d'acieries sont des sous-produits de l'industrie du metal 
et de l'acier. Ce sont des produits tres riches en calcium (Ca), fer (Fe), aluminium (Al) 
et les hydroxyles (OH"). Ces etudes ont ete realisees sur les trois types de scories qui 
existent, a savoir celles de four a arc electrique (EAF), des hauts fourneaux (BF) et 
des fours basiques a oxygene (BOF). Forget, (2000) avait teste 57 materiaux 
potentiellement efficaces pour retenir le P et les EAF se sont montrees les plus 
efficaces. L'utilisation des scories peut etre considered comme une option pratique et 
de faible cout pour l'enlevement de P (Chazarenc et al., 2008a, Johansson Westholm, 
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2006). Leur utilisation permettrait aussi leur valorisation environnementale et 
economique. 
Dans ce contexte, un piege a phosphore extensif garni de scories d'acieries du four a 
arc electrique, EAF, est propose comme technique alternative extensive pour 
l'enlevement du P des rejets piscicoles. Ce piege sera sous forme d'un lit implante a la 
sortie d'un marais artificiel ou d'un lit de sechage de boues a macrophytes (LiSAM). 
1.2 Hypotheses scientifiques 
Trois hypotheses sont a la base du present projet. 
L'utilisation d'un lit garni de melanges reactifs a base de scories d'acieries 
permet l'enlevement du P des rejets piscicoles avec une capacite de 
captage superieure a 2 g P/ kg de media; 
- La capacite de retention de P par les scories est directement reliee a 
l'accroissement de la surface specifique des particules; 
- Les scories de grande taille sont done moins efficaces a court terme, mais 
moins sensibles au colmatage a long terme, contrairement au garnissage de 
petite et moyenne taille. 
1.3 Objectif general et objectifs specifiques 
L'objectif general du projet etait de determiner la capacite d'enlevement du P par des 
lits garnis de scories d'acieries de differentes tallies, melangees ou pas avec d'autres 
materiaux. 
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Le projet a pour objectifs specifiques de : 
• Quantifier la masse de P retenu par kg de media et par kg de scories; 
• Identifier la taille des scories et le melange optimal pour la mise en application 
a pleine echelle; 
• Mesurer l'effet des phenomenes de colmatage et de cimentation qui se 
produisent au sein du filtre sur les performances epuratoires (enlevement du P) et 
hydraulique (temps de residence hydraulique) ; 
• Estimer la duree de vie moyenne d'un lit de scories qui serait implante sur un 
site de taille reelle, a la sortie d'un lit de sechage des boues ou d'un marais artificiel. 
1.4 Methodologie et organisation du memoire 
Le present memoire est subdivise en six parties. La revue de litterature pertinente est 
presentee au chapitre 2. Elle donne un aper§u sur l'industrie piscicole quebecoise 
concernant son histoire, son evolution, sa contribution a l'economie locale, les 
contraintes environnementales qui lui sont associees ainsi que la reglementation et les 
efforts des autorites pour le developpement durable de cette filiere industrielle. Aussi, 
une presentation detaillee des scories est incluse dans cette partie. Elle englobera leur 
production, classification, et les mecanismes reactionnels impliques dans l'enlevement 
de P. La revue de litterature sera aussi l'occasion d'aborder la notion des ecoulements 
dans les filtres et des etudes hydrodynamiques associees comme la distribution des 
temps de sejour (DTS). 
Le chapitre 3 presente les methodes analytiques effectuees au laboratoire et les 
demarches suivies pour la realisation de ce projet. Le chapitre 4 presente les resultats 
correspondants aux objectifs specifiques du projet. Ce chapitre sera presente sous 
forme d'article scientifique soumis. Une discussion generate est presentee au chapitre 
5, et le dernier chapitre est consacre a la conclusion generate avec recommandations 
de travaux futurs. 
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CHAPITRE 2. REVUE DE LITTERATURE 
2.1 Industrie piscicole au Quebec 
La pisciculture au Quebec est nee en 1857 de la necessite de produire des 
jeunes saumons de l'Atlantique et d'omble de fontaine, afin de repeupler les lacs et les 
rivieres d'eau douce. Au cours des annees, trois developpements majeurs ont permis 
l'apparition de l'aquaculture commerciale au Quebec. Le premier developpement fut 
la production et l'utilisation de moulee granulee pour poissons en 1960. En 1969, la 
legalisation de la peche publique dans les etangs prives peuples de truites arc-en-ciel a 
relance l'industrie piscicole. Finalement, le Ministere de 1'Agriculture, des Peches, et 
de F Alimentation du Quebec (MAPAQ) a implante une serie de programmes de 
soutien et d'aide financiere aux entreprises en 1979. Le secteur aquacole a acquis une 
plus grande importance economique a la suite de ces developpements. Au Quebec, les 
regions les plus productives sont FEstrie, FOutaouais, Chaudiere-Appalaches, la 
Mauricie et les Laurentides. En 1998, ces regions totalisaient 72% de la production 
piscicole. 
Selon une etude realisee en 2001 a partir de donnees de 1999, les depenses du 
secteur de l'aquaculture en eau douce sont estimees a 25 millions dollars. Elles 
engendrent des retombees directes et indirectes d'environ 14,5 millions de dollars 
quant au produit interieur brut (PIB) et soutiennent 366 emplois a temps complet 
(GREPA., 2001). Ces retombees ne tiennent pas compte de la peche recreative rendue 
possible grace aux ensemencements. Les incidences economiques de cette derniere 
feraient grimper les depenses de l'industrie aquacole quebecoise a 65 millions de 
dollars. Au Quebec, on distingue deux types d'entreprise piscicoles, les stations 
piscicoles et les etangs de peche. La quasi-totalite de la production se fait dans des 
stations piscicoles (Morin, 2007) Les entreprises piscicoles quebecoises sont classees 
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selon le volume annuel de leur production. On distingue les classes suivantes, 1 a 4.9, 
5 a 9.9, 10 a 24.9, 25 a 49.9, et plus de 50 tonnes par annee. En 2000, les 10 
entreprises de 50 tonnes par an et plus ont realise 60 % de la production totale 
quebecoise. De 1980 a 2004, deux tendances nettes ont ete observees. Tout d'abord, 
pendant la periode 1980-1999 la production piscicole quebecoise a connu une 
progression importante ou elle passe de 308 a 2200 tonnes (Figure 2.1). 
Figure 2.1 : production piscicole terrestre au Quebec (Morin, 2007) 
Ensuite, de 1999 a 2004, une nette regression a ete observee ou la production a baisse 
a 1400 tonnes. Les raisons de cette diminution etaient la fermeture de certaines 
piscicultures et aussi les contraintes imposees relatives aux normes de rejets de P. 
2.1.1 Impacts environnementaux de la pisciculture et ses rejets 
Les activites piscicoles peuvent avoir plusieurs types d'impacts sur le milieu 
environnant. L'amenagement des infrastructures a proximite des rives naturelles des 
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cours d'eau peut entrainer une destabilisation de ces dernieres. L'alimentation en eau 
souterraine peut affecter le rendement des puits deja existants si le potentiel de la 
nappe n'a pas ete prealablement analyse. D'autre part, la richesse des rejets piscicoles 
en elements nutritifs peut causer une deterioration du milieu recepteur. L'element le 
plus problematique est le P, considere comme le facteur limitant pour le 
developpement des phytoplanctons et des plantes aquatiques responsables du 
phenomene de l'eutrophisation (Ackefors and Enell, 1994, Ouellet, 1999). Une etude 
comparative de la contribution de diverses sources de phosphore dans les eaux de 
surface et les eaux souterraines au Canada a ete effectuee en 1996. Cette etude a 
revele que sur les 68 300 tonnes annuelles du phosphore rejete dans les sources d'eau, 
seulement 0.7 % vient de l'aquaculture (Chambers et al., 2001). Malgre cette 
contribution modeste du P comparativement aux autres sources (champs agricoles 82 
%), l'aquaculture contribue de facon croissante a l'apport d'elements nutritifs qui 
conduisent a l'eutrophisation. Cette derniere designe un changement dans la 
productivite du milieu aquatique suite au surenrichissement des eaux par des 
substances nutritives minerales. Afin de limiter la quantite du P rejetee par l'industrie 
piscicole au Quebec, une politique gouvernementale ambitieuse a ete adoptee. 
2.1.2 Politique de developpement durable relative aux activites 
piscicoles terrestres 
La Politique quebecoise des peches et de l'aquaculture, approuvee par le 
Conseil des ministres et presentee publiquement en octobre 2000 exprime la volonte 
ferme de developper le secteur de l'aquaculture au Quebec. Afin de concilier le 
developpement economique de la filiere piscicole, la protection du milieu aquatique et 
l'acceptabilite sociale de l'ensemble, la strategic de STRADDAQ a ete adoptee en 
2002. Elle s'applique aux pisciculteurs terrestres produisant des salmonides. Elle a ete 
enterinee par l'ensemble des partenaires de la table filiere, l'Association des 
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Aquaculteurs du Quebec (AAQ), le MDDEP et le MAPAQ. La mesure phare de la 
STRADDAQ a ete la reduction de 40 % la quantite rejetee du phosphore piscicole, 
soit une norme de 4.2 kg de P par tonne de poisson produite. Elle est considered 
comme la norme environnementale la plus severe au Quebec pour les entreprises 
piscicoles terrestres. Suite a cette entente, la majorite des entreprises devront faire des 
investissements majeurs dans les infrastructures et revoir leur mode de gestion. 
2.1.3 Techniques d'enlevement de P 
2.1.3.1 Techniques conventionnelles 
Le traitement conventionnel pour l'enlevement de P fait appel le plus souvent 
a des precedes chimiques, ceux de type biologique etant beaucoup moins repandu 
(De-Bashan and Bashan, 2004). Dans le cas du traitement chimique, le phosphore est 
precipite alors que dans le cas du traitement biologique, il est incorpore dans la 
biomasse microbienne (Metcalf and Eddy., 2003). 
2.1.3.1.1 Traitement physico-chimique 
La precipitation chimique du P se fait par addition des sels d'ions metalliques 
multivalents conduisant a la formation des precipites peu ou non solubles. Les ions les 
plus utilises pour la precipitation sont le calcium, Ca(II), 1'aluminium, Al(III), et le 
fer, Fe(III) (Metcalf and Eddy., 2003). Des polymeres peuvent etre ajoutes pour 
favoriser la floculation. Le calcium est ajoute sous forme de chaux, Ca(OH)2. Le 
tableau suivant resume les principales equations chimiques impliquees dans la 
precipitation chimique du P. 
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Tableau 2.1 : Reactions de dephosphatation chimique (Metcalf and Eddy., 2003) 




Calcium <-• Ca10(PO4)6(OH)2 
Exemple : chaux Ca(OH)2 Mg
2+ + 20H" *-* Mg(OH)2 
Ca2+ + C03
2" <-• CaC03 
Aluminium 
Exemple : Alun AI2(S04)3.14H20 Al
3" + P04
3" <-> AIP04 





3" <-• FeP04 
Fe3+ + 30H" «-• Fe(OH)3 
Au Quebec, 165 des 333 stations d'epuration municipales en exploitation au 
ler Janvier 1994 effectuaient une dephosphatation de leurs eaux usees, en tres grande 
majorite au moyen de la precipitation chimique du phosphore. L'achat, 1'entreposage 
des produits chimiques, la gestion des boues produites, le suivi et le controle exige 
pour le traitement physico-chimique sont considered comme des inconvenients 
comparativement a un systeme de traitement extensif. 
2.1.3.1.2 Traitement biologique 
L'enlevement biologique du P presente l'avantage d'etre moins producteur de 
boues et demandant moins d'investissement, ce qui reduit le cout du traitement 
(Metcalf and Eddy., 2003). Le phosphore est accumule dans des organismes 
accumulateurs de P connus sous le nom de PAOs. La configuration d'une station 
d'epuration pour la dephosphatation biologique comprend un bassin anaerobie avec 
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un temps de sejour de 0.5 a 1 h. Ce bassin est place avant le bassin d'aeration. L'eau 
du bassin anaerobie est melangee avec l'eau usee entrant en station et aussi avec la 
boue recirculee du decanteur (Figure 2.2) (Metcalf and Eddy., 2003). Les bacteries 
recirculees dans le bassin anaerobie se trouvent en etat de carence energetique qui 
favorise la proliferation de bacteries pouvant utiliser leurs reserves de polyphosphates 
comme source d'energie. Les bacteries PAO en arrivent ainsi a suraccumuler le P dans 
le bassin aere. Comparativement a l'enlevement physico-chimique, l'enlevement 
biologique a l'avantage de produire moins de boues. Cependant, le risque du relargage 
du phosphore represente un inconvenient necessitant plusieurs mesures de precaution. 
Le couplage entre les deux approches de traitement (chimique et biologique) 
est possible et il permet la reduction des couts de traitement. 
Decanteur 
secondaire 
Affluent i i ' 
Anaerobie Aerobie 
Boue recyclee 
y ^ Effiu 
• 
Boue 
Figure 2.2 : Representation schematique d'un precede de dephosphatation biologique (Metcalf and 
Eddy., 2003) 
2.1.3.2 Traitement extensif 
Les techniques extensives de traitement peuvent etre classees en cultures 
fixees sur support fin et cultures libres. Les cultures fixees sur supports fins 
comprennent 1'infiltration-percolation sur sable, filtre plante de roseau a ecoulement 
vertical ou horizontal, alors que les cultures libres comprennent le lagunage naturel ou 
aere. Le traitement des eaux usees par les filtres plantes ou les marais artificiels 
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(Constructed Wetlands, CWs) a ete decrit par les chercheurs comme une technique 
ecologique, passive et prometteuse. Les etudes menees sur l'utilisation des marais ont 
montre la capacite de cette technique a reduire la teneur en matiere en suspension, la 
demande chimique en oxygene (DCO), la demande biochimique en oxygene (DBO), 
l'azote (N) et le phosphore (P) (Tanner et al., 1995, von Felde and Kunst, 1997). 
L'enlevement du P dans les CW est principalement du aux phenomenes d'adsorption 
et de precipitation sur les materiaux granuleux (Kadlec and Knight, 1996, Laouali et 
al., 1998). Selon Kadlec et Knight. (1996), l'efficacite d'enlevement du P dans les 
CW decroit rapidement apres 4 a 5 ans. Ce declin de performance d'enlevement du P 
serait du a la faible capacite de materiaux granuleux utilisee dans les CW. Comeau et 
al. (2001) a propose le couplage du CW avec un lit de scories d'acieries pour le 
traitement des rejets piscicoles caracterises par des teneurs en P 20 a 25 fois plus 
faibles que celles rencontrees dans les eaux usees municipales. Pour le traitement des 
boues piscicoles, un lit de sechage a macrophytes, LiSAM, suivi par un lit de scories a 
ete propose et est a 1'etude. 
2.1.4 Le phosphore 
2.1.4.1 Chimie du P 
Le phosphore est un element chimique situe dans la colonne numero 5 de la 
classification periodique. II presente la structure electronique : Is2 2s2 2p6 3s2 3p3. Le 
P se trouve sous deux formes d'oxydations, a savoir +3 et +5. La formation de la 
liaison P=0 qui est une liaison forte (575 kJ) accompagnee de l'oxydation du Pm et Pv 
est la forme motrice de plusieurs reactions. Les derives du P sous forme oxydee V 
sont les plus importants pour les problemes environnementaux (Martin., 1987). 
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2.1.4.2 Cycle du phosphore 
Le phosphore est le onzieme constituant de la croute terrestre. Contrairement a 
l'azote, il ne se trouve pas a l'etat libre dans la nature et son principal reservoir dans 
l'environnement est la croute terrestre. Les roches comme les apatites renferment une 
grande teneur en P (Chambers et a]., 2001). Presque entierement derive de 1'alteration 
des phosphates de calcium des roches de la surface terrestre, le P entre dans la 
constitution des tissus ou il joue un role important dans le stockage et le transfert 
d'energie. Si l'azote se trouve dans l'environnement sous plusieurs formes reactives, 
le P ne se trouve dans l'environnement que sous une seule forme reactive, 
l'orthophosphate (H3PO4, H2P(V, HP04
2~ et P04
3")(Chambers et al., 2001). A la 
difference des autres cycles biogeochimiques importants comme ceux de l'azote, du 
soufre, du carbone, de l'oxygene et de l'eau, le cycle du P ne comporte pas de 
composantes gazeuses en quantite significative et n'affecte pratiquement pas 
F atmosphere. 
Le schema suivant represente le cycle du P depuis qu'existent 
1'industrialisation, l'agriculture intensive et l'exploitation miniere des roches 
phosphorees a des fins de production d'engrais. 
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Figure 2.3 : Cycle du phosphore (Chambers et a]., 2001) 
2.1.5 Materiaux reactifs pour l'enlevement de P 
2.1.5.1 Materiaux d'origine industrielle : scories d'acieries 
2.1.5.1.1 Types et fabrication des scories 
Les scories sont des coproduits non-metalliques poreux produits par l'industrie 
du fer et de l'acier. La presence de certains ions tels que l'aluminium, le phosphore, le 
silicium, etc. n'est pas souhaitable, car ils rendent l'acier plus faible et fragile. La 
purification de l'acier ou du fer produit est pratiquee depuis tres longtemps. Elle 
consiste en l'ajout des materiaux riches en Ca tel que le calcaire et la chaux. Ces 
materiaux entrent en reaction avec les ions indesirables ou des complexes metalliques 
et des oxydes non metalliques sont formes. Lors de ce processus, on distingue la 
formation de deux liquides. II y a le metal en fusion et un liquide ayant une densite 
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plus faible. Ce liquide formant une couche sur la surface de la fonte est appele scories. 
Trois types de scories sont distingues selon le mode de fabrication. II y a les scories 
des hauts fourneaux, BF « Blast Furnace iron slag », associees a la production du fer, 
les scories de four a oxygene, BOF « Blast Oxygen Furnace steel slag » ou l'oxygene 
permet 1'elimination du carbone, et les scories de four a arc electrique EAF « Electric 
Arc Furnace slag » produites dans des fourneaux adaptes pour le recyclage de la 
ferraille. Le « melter slag » peut etre considere comme un quatrieme type de scories 









Figure 2.4 : Processus de production des scories d'acier chez ArcelorMittal Montreal Inc. 
2.1.5.1.2 Composition chimique et mineralogique des scories 
Composition chimique 
Chimiquement, les scories d'acieries sont des matrices complexes contenant 
principalement des oxydes de Ca, Fe, silicium, Mg, Mn inclus dans des composees 
comme les silicates de calcium, d'aluminosilicates et d'aluminoferrites. Ces composes 
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sont generalement similaires a ceux rencontres dans la nature. Les teneurs de ces 
oxydes peuvent atteindre jusqu'a 88-92%. Par consequent, les scories peuvent etre 
representees par le systeme quaternaire CaO-MgO-SiCh-FeO (Shi, 2004). La 
proportion de ces oxydes et la concentration d'autres composes minoritaires peuvent 
changer selon les matieres premieres utilisees, le mode de fabrication, les conditions 
des fourneaux, etc. Les scories EAF provenant de la production de l'acier au carbone 
sont de composition tres similaire aux scories BOF. 
Pour un raffinage complementaire, la fonte peut etre transferee dans un four 
« poche » ou des additifs seront ajoutes pour une purification plus poussee de l'acier. 
Durant cet affinage, les scories additionnelles generees sont nominees « scories de 
four poche » et leur composition chimique est assez differente des scories des 
fourneaux. Le Tableau 2.2 illustre la composition chimique de quatre varietes de 
scories. 
Tableau 2.2 : Composition chimique de quatre types de scories (Shi, 2004) 
EAF Scories four 
EAF 
Compose BOF (alliage/acier poche 
(Carbon steel) 





















































La composition mineralogique des scories differe d'une source de production a 
1'autre. La mineralogie des scories citee dans la litterature inclut 1'olivine, le 
merwinite, etc. Le tableau 2.3 resume les principaux mineraux presents dans des 
scories refroidies a l'air. 
Independamment du mode de production des scories de four poche, leur 
principal mineral est le dicalcium de silicate V-C2S. Ce dernier est le resultat de la 
conversion de P-C2-S lors du refroidissement. Cette conversion est accompagnee par 
une augmentation du volume de 10 % environ. Cette augmentation est le resultat du 
fracassement des cristaux dans la poudre a cause de la difference de densite et de 
structures des cristaux (Shi, 2004). 
Tableau 2.3 : Principaux mineraux des scories refroidies a l'aire (Shi, 2004) 



























La chaux libre dans les scories a deux sources : la chaux libre residuelle 
provenant de la matiere premiere et la chaux precipitee provenant des scories fondues. 
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Shi, (2004) rapporte qu'il y a une relation entre la quantite de la chaux libre residuelle, 
la chaux precipitee, et la chaux libre totale (Figure 2.5). 
2 4 6 8 10 
Total Free Lime Content In Steel Slag (%) 
Figure 2.5 : Relation entre la chaux residuelle, precipitee et totale dans les scories d'acieries (adapte de 
Shi, 2004) 
Quand la teneur en chaux libre totale est inferieure a 4%, sa source principale 
est la precipitation de la chaux des scories fondues. Dans le cas ou la teneur en chaux 
libre totale depasse les 4%, la chaux residuelle est la principale source de chaux libre 
totale. Le MgO dans les scories d'acieries a comme source la dolomite utilisee comme 
additif et le MgO refractaire. 
2.1.5.1.3 Potentiel de scories pour Venlevement du P 
Depuis un peu plus de 20 ans, des etudes ont ete effectuees sur la capacite des 
sous-produits industriels (les scories en particulier) a retenir le P. Une revue realisee 
par Chazarenc et al. (2008a) sur l'historique des etudes menees sur les scories a 
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identifie 46 publications (de 1986 a 2008). Selon cette etude, 49 % des travaux ont eu 
lieu en mode cuvee, 38% en colonnes et seulement 13% a echelle reelle. 
Dans les etudes realisees en mode cuvee, les experimentations durent moins 
d'une semaine ou des scories sont mises en contact avec une solution contenant du P. 
Elles visent la determination et la modelisation du mecanisme de sorption de P via les 
isothermes de Freundlich et/ou Langmuir et etablir, par la suite, une comparaison avec 
les resultats qui seraient obtenus en mode dynamique (colonnes). Les experiences en 
cuvee sont generalement simples, realisables a un cout minimal et ne necessitant pas 
plus de quelques grammes de scories en plus d'offrir des resultats interessants en un 
temps court. Les etudes en cuvee ont trois buts principaux, a savoir, modeliser la 
cinetique pour mieux comprendre la cinetique de sorption de P, tracer les courbes des 
isothermes pour estimer la capacite de sorption de P et analyser la desorption de P 
pour comprendre la possibility de relargage du P retenu. La capacite de neutralisation 
acide (acidic neutralisation capacity, ANC) est aussi mesuree dans des essais en 
cuvee afin d'estimer la quantite de CaO dans les scories (en considerant que la 
dissolution de CaO est le principal facteur conduisant a la retention de P). II a ete 
remarque que les resultats des essais en cuvee avec les isothermes de Langmuir ou de 
Freundlich doivent etre utilises avec precaution, car il peut y avoir une surestimation 
ou une sous-estimation de la capacite de retention de P (Drizo et al., 2000, Forget, 
2001), la capacite maximale d'enlevement de P etant proportionnelle a la 
concentration de P utilisee. Par exemple, une capacite maximale de 47 ou 50 g P/kg de 
media a ete observee lors des etudes menees avec une concentration allant de 8 000 a 
14 000 mg P/L (McDowell, 2004, Sakadevan and Bavor, 1998). Xu et al, (2005) ont 
trouve une capacite de 8.89 g P/kg de scories lors des essais realisees en cuvee. Dans 
les etudes en cuvee, plusieurs facteurs peuvent causer une variation de la capacite de 
retention comme la temperature, la concentration de P, la vitesse de melange dans les 
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cuvees qui peut briser les particules et augmenter ainsi la surface specifique (Drizo et 
al., 2002), etc. 
Dans les essais effectues dans des colonnes (38 %), le reacteur est alimente en 
condition dynamique avec un effluent synthetique ou reel. Les buts sont d'etudier la 
capacite de retention sous des conditions controlees et specifiques (e.g. effet de la 
charge de P, pH, temps de sejour) et d'estimer la durabilite de la retention. Lors des 
etudes en colonnes, en plus de 1'effluent synthetique, des eaux usees domestiques, des 
rejets industriels (fromagerie), des effluents de CW ont ete aussi testes. Des 
differences de capacite d'adsorption ont ete observees selon la nature de l'effluent 
traite. Plusieurs etudes en colonnes ont ete arretees a cause du colmatage du a 
1'accumulation du P et des matieres en suspension, au developpement du biofilm et au 
piegeage du carbone inorganique sous forme de carbonate de calcium (CaCOa) 
(Chazarenc et al., 2008a). Pour prevenir ce probleme de colmatage, plusieurs solutions 
ont ete proposees comme l'utilisation d'un pretraitement pour enlever le carbone 
organique et inorganique, l'augmentation de la taille des scories et l'utilisation des 
colonnes fermees pour empecher la dissolution du CCh atmospherique. Le plus grand 
probleme associe a l'utilisation des scories demeure le pH eleve a la sortie des 
colonnes. Lors des etudes realisees en colonnes, la capacite de retention de P etait aux 
environs de 2 g P/kg de media (Chazarenc et al , 2007; Drizo et al., 2002, 2006). 
Les etudes realisees sur le terrain (13 %) visent a quantifier la capacite de 
sorption sous des conditions environnementales reelles. L'experience realisee a la 
station de Waiuku (6000 E.H) en Nouvelle-Zelande a debute en 1993 et qui a dure 11 
ans en est un bon exemple. Les scories utilisees etaient de nature «Melter» 
fabriquees a partir de sable riche en fer. Les resultats ont montre que durant les 11 ans 
d'experimentation, 22.4 tonnes de phosphore total ont ete retenues et que 19.7 tonnes 
ont ete retenues pendant les 5 premieres annees (Figure 2.6). 
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Figure 2.6 : relation entre P ajoute et P retenu dans la station de Waiuku en Nouvelle-Zelande (Shilton 
et al., 2006) 
2.1.5.2 Materiaux naturels 
2.1.5.2.1 Roches et mineraux 
La capacite d'enlevement de P par la dolomite a ete testee dans de nombreuses 
etudes aussi bien au laboratoire qu'a grande echelle. Les essais effectues au 
laboratoire suggerent que 1'adsorption de surface soit le mecanisme dominant. Les 
etudes menees au terrain ont montre que d'autres mecanismes, comme 1'enlevement 
biologique, auraient un impact sur l'enlevement de P. Une efficacite de 30-50 % a ete 
observee dans des marais artificiels garnis de dolomite(Johansson Westholm, 2006). 
Independamment du mecanisme reactionnel, la dolomite a montre une assez bonne 
capacite d'enlevement de P. 
Le calcaire est une roche sedimentaire utilisee dans de nombreuses industries 
telle que le ciment, mais aussi comme fertilisant en agriculture (Johansson Westholm, 
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2006). La teneur en Ca elevee dans le calcaire a attire l'intention sur ce materiel 
potentiel pour l'enlevement de P. JJ. a ete teste aussi bien au laboratoire que sur le 
terrain. Les etudes menees au laboratoire ont montre que la capacite de retention de P 
par le calcaire reste generalement faible. Johannsson (1999a) rapporte que la 
precipitation et la formation des complexes Ca-P seraient les principaux mecanismes 
d'enlevement de P. Des resultats menes par Drizo et al, (1999) ont montre que le 
calcaire pouvait retenir jusqu'a 0.7 mg P/g de materiau. 
Uopoka est une roche sedimentaire appartenant au groupe des sediments 
silica-calcite presente en Europe de l'Est. C'est un depot marin forme des debris 
d'animaux marins datant de l'ere du Cretace (Brogowski and Renman, 2004). 
L'opoka a ete testee uniquement au laboratoire sur des echantillons thermiquement 
pretraites et sur des echantillons naturels non traites. L'opoka non traite avait un faible 
enlevement de P, contrairement a celle thermiquement traitee. Cette difference peut 
etre due a la composition chimique modifiee suite au traitement thermique. Ce dernier 
transforme le CaC03 en CaO qui favorise la retention du P (Johansson Westholm, 
2006). Cette roche a montre de bons potentiels pour l'enlevement des metaux lors des 
essais sur le terrain. Pour ce qui est d'enlevement de P, l'opoka reste un materiel non 
recommande par manque de donnees relatives aux essais sur le terrain. 
La zeolite est un mineral appartenant a la famille des aluminosilicates hydrates 
de metaux des groupes IA et IIA tels le calcium Ca, le magnesium Mg et le potassium 
K. Ce mineral est disponible partout dans le monde. II est utilise dans le 
conditionnement des sols pour l'agriculture et pour l'enlevement de l'ammoniaque et 
il est caracterise par une grande teneur en oxydes de silicium et d'aluminium, et et par 
d'une capacite d'echange elevee. De nombreuses etudes en cuvee ont ete realisees et 
les resultats ont ete tres divergents. La zeolite a ete ajoutee au sol dans le but 
d'ameliorer l'enlevement de P et les resultats n'etaient pas encourageants. Ceci a ete 
explique par la charge negative de la surface de zeolite (Johansson Westholm, 2006). 
24 
Drizo et al, (1999) et Sakadevan et al, (1998) ont obtenu respectivement 0.46 et 2.15 
mg P/g de materiau pour differentes conditions experimentales. 
2.1.5.2.2 Sol 
La capacite d'enlevement de P par certains sols a ete etudiee par de nombreux 
chercheurs. Le point commun entre ces sols est leur richesse en aluminium, fer et 
calcium. Des exemples des sols testes sont la laterite et le spodosol qui sont riches en 
Al et Fe alors que la marie est plutot riche en Ca. 
La laterite est un sol forme normalement dans les zones tropicales, mais il a 
ete rencontre aussi en Irlande dans des strates de lave basaltique (Johansson 
Westholm, 2006). Les laterites ont montre une bonne capacite de retention de P lors 
de deux etudes effectuees au laboratoire et sur le terrain. Si des etudes 
supplementaires confirment ce potentiel d'enlevement de P, les laterites pourraient 
etre des materiaux recommandes pour la retention de P. 
Le marie est un sol contenant de l'argile et des fines particules de calcaire. Ce 
materiau a ete teste en cuvee et une seule fois sur le terrain. Les tests en cuvee ont 
montre une forte efficacite d'enlevement de P quand la concentration dans l'effluent 
etait similaire a celle trouvee dans les eaux usees domestiques. Toutefois, l'essai 
effectue sur le terrain a montre une efficacite moins importante. Comme dans le cas de 
la laterite, le nombre d'etudes realisees sur le marie sont limites pour pouvoir 
recommander ce type de sols. 
2.1.5.2.3 Sediments marins 
Des sediments marins tels que le maerl, les coquillages et le sable de 
coquillages ont fait l'objet de certaines recherches relatives a la capacite de retention 
de P. Ce sont deux materiaux caracterises par une teneur elevee en Ca et Mg et ayant 
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une grande surface specifique et une porosite elevee. Ces caracteristiques ont attire 
1'attention des chercheurs. Le maerl a ete teste en cuvee et les resultats ont ete tres 
encourageants. Lors d'un essai d'une duree de 9 semaines realise dans un pilote de 
CW, les resultats ont ete prometteurs. Cependant, le fait que l'essai ait ete realise a 
l'interieur et que la duree etait courte, il n'est pas vraiment possible de conclure sur le 
potentiel d'enlevement de P a echelle reelle (Johansson Westholm, 2006). Les 
coquillages et le sable de coquillages ont ete testes, quant a eux, uniquement en cuvee 
et en colonnes. Les etudes realisees en cuvee ont montre des resultats assez differents. 
Lors des etudes realisees en colonnes, l'enlevement du P etait tres eleve pendant les 9 
premieres semaines puis un declin a ete observe. En se basant sur ces resultats et en 
tenant compte du fait qu'aucune etude n'a ete realisee sur une echelle reelle, ces 
materiaux ne peuvent etre recommandes presentement et devraient faire l'objet de 
davantage de recherches aussi bien au laboratoire que sur le terrain. 
2.1.5.3 Normalisation des donnees relatives au captage de P 
Les investigations realisees sur des materiaux ayant une affinite pour la 
retention de P ont montre des resultats encourageants, ce qui donne une certaine base 
pour juger leur potentiel d'enlevement de P, sous leurs conditions d'experimentations 
(Johansson Westholm, 2006). En se basant sur les donnees de la litterature, il est 
difficile de normaliser les resultats obtenus (au laboratoire et sur le terrain) pour de 
nombreuses raisons : 
- La composition chimique et les caracteristiques physico-chimiques 
sont differentes d'un materiau a 1'autre. En effet, les teneurs en elements directement 
impliques dans la sorption du P comme le Ca, Al et/ou Fe peuvent se trouver a des 
concentrations tres variables dans les materiaux testes (Aulenbach and Meisheng, 
1988). De meme, les proprietes physiques telles que la conductivite hydraulique et la 
porosite peuvent influencer grandement la capacite de retention de P. 
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- Toutes les etudes n'ont pas ete realisees dans les memes conditions. 
Mann, 1997 souligne que les capacites de retention de P ne peuvent etre comparees 
que si les etudes ont ete realisees dans les memes conditions. En effet, le pH, la taille 
des particules et les concentrations de P peuvent changer d'une experimentation a 
l'autre. Selon Drizo et al, (2002), les essais en cuvee peuvent surestimer ou sous-
estimer la capacite maximale de retention du P. Dans le cas d'essais en colonnes, la 
variation de la taille des colonnes, la charge de P et le temps de sejour hydraulique 
peuvent influencer la capacite de captage de P. 
- Les resultats provenant des essais effectues au laboratoire et sur le 
terrain sont difficilement comparables. Par exemple, que la capacite de retention de P 
de la calcite a ete 10 fois plus importante au laboratoire que dans les conditions 
environnementales reelles (Brix, 1994). La temperature, les precipitations (pluie) et la 
composition des effluents a traiter varient beaucoup entre le laboratoire et le terrain et 
influencent l'efficacite des materiaux filtrants. 
II serait possible de normaliser et de confirmer la bonne capacite d'un materiau 
donne si ce dernier a fait l'objet de nombreuses recherches sous conditions variees 
(laboratoire et terrain) (Johansson Westholm, 2006). La litterature cite trois types de 
materiaux qui ont fait l'objet de nombreuses investigations sous conditions differentes 
ou les resultats etaient prometteurs. II s'agit de wallastonite, de filtralite, et des scories 
d'acieries. Les resultats laissent suggerer que ces materiaux sont convenables pour 
l'enlevement de P des eaux usees (Johansson Westholm, 2006). 
2.1.6 Mecanismes reactionnels du phosphore 
2.1.6.1 Adsorption 
L'adsorption est un mecanisme physico-chimique resultant en une 
accumulation de substances dissoutes sur le solide sans modification chimique des 
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substances en presence (Sposito., 1989). Des interactions electromagnetiques et de 
diffusion sont a la base des mecanismes d'adsorption (Weber and Digiano., 1996). 
Lors du processus d'adsorption, trois phases sont distinguees : 
- macrotransport des solutes par diffusion et advection a travers le film 
liquide aT interface liquide-solide 
- microtransport des solutes par diffusion a travers les micropores du 
materiau 
- adsorption 
Trois types d'adsorption sont distingues, a savoir l'adsorption chimique, 
electrostatique et physique. 
• Adsorption chimique 
L'adsorption chimique fait appel a une liaison chimique, le plus souvent une 
de type covalente, entre le solute et l'adsorbant. L'enthalpie de formation lors de 
l'adsorption chimique est elevee (AH = 100 a 400 kJ/mol) comparativement a 
l'adsorption physique et electrostatique (Weber and Digiano., 1996). Suite a 
l'adsorption chimique, les molecules deviennent faiblement disponibles pour un 
echange eventuel. 
• Adsorption electrostatique 
L'adsorption electrostatique se delink par une attraction de type ion-ion, entre 
le solute et le media adsorbant. Cette adsorption est caracterisee par des forces 
d'attraction generalement faibles par rapport a l'adsorption chimique. L'enthalpie de 
formation peut atteindre 200 kJ/mol. 
• Adsorption physique 
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L'adsorption physique est caracterisee par une faible enthalpie de formation (< 
10 kJ/mol), sans modification structurale de la surface. L'adsorption physique est, 
contrairement a celle chimique, reversible et permettrait l'accumulation de plusieurs 
couches. 
2.1.6.2 Modelisation de l'adsorption : isothermes d'adsorption 
Une isotherme d'adsorption est une courbe qui represente la relation entre la 
quantite d'adsorbat par unite de masse de materiaux adsorbant en fonction de la 
concentration d'equilibre a une temperature et pression constante. La fonction de 
partition entre le substrat et le polluant permet de distinguer quatre types d'isothermes 
(Sposito., 1989). On distingue les types L, H, C et S (Figure 2.7). Differents 
processus d'adsorption sont associes a ces isothermes. 
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Figure 2.7 : Classification des isothermes d'adsorption selon la forme de la courbe (adapte de Sposito, 
1989) 
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Une isotherrae de type L, represente par le modele de Langmuir, decrit une 
grande affinite entre l'adsorbat et le substrat, a faibles concentrations de polluants. 
Puis, a mesure qu'augmente la concentration, les sites d'adsorption se saturent 
(decroissance de la pente de la courbe). Le plateau de la courbe indique une 
saturation. L'isotherme de type H, considere comme un cas extreme de la courbe L, 
reflete une tres grande affinite entre l'adsorbat et le substrat. L'isotherme de type C 
« constant partition », est caracterisee par une pente independante de la concentration 
en solution. Quant a l'isotherme S, il affiche une affinite variable de l'adsorbat 
dependamment de la concentration du polluant. La pente de la courbe est faible au 
debut et elle augmente avec 1'augmentation de la concentration du polluant. 
Modele de Langmuir 
Developpe en 1970, il repose sur les hypotheses suivantes : 
1'adsorption se fait en une couche unique 
aucune interaction entre les molecules adsorbees 
les sites ont tous la meme affinite pour les ions en solution 
L'equation utilisee dans ce modele est: 
\ + aLCe 
qe est la quantite du polluant adsorbe par unite de masse de materiaux, Ce la 
concentration de polluants a un temps donne, aL et KL sont les parametres du modele 
de Langmuir. 
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I] est possible de lineariser l'equation (2.1) par deux methodes. En multipliant 
les deux membres de l'equation par Ce et en inversant l'equation on obtient l'equation 
lineaire suivante : 
S = _ l + f ^ (2.2) 
Aussi, en multipliant chacun des termes de l'equation (2.2) par (1/Ce + aL), on 
obtient: 
^ = KL-aL-qe (2.3) 
Le modele de Langmuir permet de determiner un maximum d'adsorption et 
d'etablir une comparaison de l'affinite de certains materiaux pour l'adsorption des 
polluants par exemple, en plus d'identifier la presence d'un ou plusieurs mecanismes 
d'adsorption potentiels. 
Modele de Freundlich 
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L'avantage de ce modele est sa simplicite. Cependant, il ne permet de 
determiner un maximum d'adsorption. 
Modele de Temkin 
L'isotherme de Temkin a ete utilisee pour decrire 1'adsorption du P par des 
sols. 
L'equation de ce modele est: 
S 
max 
= RT\n(A-C)/b (2.6) 
ou: 
R : constante des gaz parfaits (cal mol"1 K"1) 
T : temperature absolue (K) 
A, b : constantes 
S : phosphates adsorbes a la concentration C (mg P/g sol) 
Smax̂  maximum d'adsorption pour lequel les phosphates forment une 
monocouche a la surface du solide (mgP/g sol) 
C : concentration du P a l'equilibre (mg P/L) 
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2.1.6.3 Precipitation 
La precipitation du phosphore par la crystallisation est un processus qui a attire 
beaucoup d'attention pour sa grande efficacite d'enlevement du P. La formation des 
mineraux phosphates est etroitement liee au pH du milieu. 
Precipitation en milieu acide 
Dans les milieux acides, la precipitation des phosphates se fait principalement 
par 1'aluminium et le fer. Les composees precipitent d'abord sous forme amorphe et 
se transforment graduellement en solides de forme cristalline. Lorsque le pH est trop 
eleve pour que les composes AIPO4 et FePC>4 precipitent, 1'adsorption des phosphates 
sur les hydroxydes d'aluminium et de fer est favorisee. L'Al provenant des scories 
entre en reaction avec les hydroxydes, OH", et les orthophosphates, PO4", pour former 
les solides precipites d'hydroxydes d'aluminium, Al(OH)3(s), et de variscite, A1P04(S). 
Dans une solution ou la precipitation de la variscite est favorisee, les concentrations 
totales en Al (CT, AI) et en PO4"3 (CT, P04) sont controlees par la solubilite de la 
variscite. Un diagramme de solubilite (figure 9) de la variscite AlP04(S)peut etre trace 
en assumant que la solution est saturee ou sursaturee et CT,AI = CT, PO4 
Al3+ + 3H20 ^ Al (OH) + 3H
+ 
(SJ (2.7) 
Al3+ + PO" 3^AlP0 4 ( s ) 
Une des utilites du diagramme est la determination du champ de stabilite 
d'AlP04 selon le pH. Le diagramme montre que la concentration des orthophosphates 
est minimale pour des pH compris entre 5 et 6 car le phosphore est precipite par l'Al 
pour former du AIPO4. A des pH superieurs a environ 6.4, la concentration des 
phosphates en solution augmente puisque l'Al ne precipite plus avec les PO4"3 mais 
avec les OH" pour former du Al(OH)3(S). 
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Figure 2.8 : Solubilite de la variscite, A1P04, et de la gibbsite, Al(OH)3 (Snoeyink. and Jenkins., 1980) 
Precipitation en milieu alcalin 
En milieu basique, la precipitation des phosphates est plutot favorisee par la 
presence des ions calcium. L'enlevement du P par cristallisation est un processus 
permettant la conversion du P en solution en hydroxyapatite, HAP, et/ou strurite, 
MAP (magnesium ammonium phosphate), en germes de cristaux sous des conditions 
metastables. Comme le schematise la Figure 2.9, le mecanisme de cristallisation de P 
dans une solution sursaturee consiste essentiellement en la nucleation et la 
precipitation de la forme amorphe, ensuite en la transformation de la phase amorphe 
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Figure 2.9 : Schema simplifie de la formation de noyaux et de la croissance des cristaux (Stumm and 
Morgan, 1981) 
La cristallisation du P necessite un certain degre de sursaturation (Abbona and 
Franchini-Angela, 1995, Lundager et al., 1995). L'etat de saturation d'une solution est 
defini en comparant la valeur du produit ionique Q d'une solution par rapport au 
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produit de solubilite Kps determine en conditions standards. En theorie, il suffirait que 
1'etat de sursaturation soit superieur au produit de solubilite Kps pour que la 
nucleation ait lieu, mais la pratique semble differente de la theorie (Segal., 1989). 
L'initiation de la precipitation des HAP demande une grande energie d'activation 
surtout si aucune forme de complexes Ca-P n'est presente qui peut servir de germes 
de cristallisation. Par consequent, l'intensite de formation des HAP dependra d'une 
facon critique des facteurs tels que le degre de saturation, le pH et la concentration de 
P (Johansson and Gustafsson, 2000). Dependamment de ces facteurs, un certain 
nombre de complexes Ca-P peuvent etre formes. En effet, a des valeurs de pH entre 7 
et 9, les phosphates de calcium amorphe (amorphous calcium phosphate, ACP) 
seraient convertis en precurseurs dits octacalcium de phosphates (OCP) puis en HAP 
qui est thermodynamiquement plus stable. Dans des conditions plus alcalines (pH> 
9.3), l'hydrolyse d'OCP en HAP se ferait rapidement et directement sans passage par 
les OCP (Johansson and Gustafsson, 2000). Dans un procede d'enlevement du P, la 
precipitation du calcium par cristallisation est favorisee par un pH, un temps de 
contact et un ratio Ca/P eleves La cristallisation des HAP se fait selon l'equation 
suivante : 
10 Ca2+ + 6 P04
3" + 2 OH" + • Ca,o(P04)6(OH)2 (2.8) 
En plus des HAP, la litterature cite d'autres formes de complexes de Ca-P 
comme le phosphate dicalcique (CaHP04), le phosphate tricalcique (Ca3(P04)?) et 
1'octacalcium de phosphate (Ca4H(P04)3). D'autres mineraux composes de calcium et 
de phosphates existent mais leur contribution a l'enlevement du P n'est pas 
significative en traitement des eaux usees (House and Warwick, 1999, Stumm and 
Morgan, 1981). 
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Tableau 2.4 : Proprietes thermodynamiques de composees de Ca-P (Zoltek Jr, 1974) 













1 Q - 1 1 H 
10" 1 1 4 
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De nombreuses recherches ont pu mettre en evidence l'effet negatif de 
l'alcalinite de la solution sur 1'enlevement de P par cristallisation. Cet effet negatif 
serait du a la cocristallisation des carbonates de calcium sur les germes de 
cristallisation (Jang and Kang, 2002). 
2.1.7 Revalorisation des scories d'acieries 
Les scories d'acieries sont produites sur tous les continents. La production 
mondiale des scories d'acieries est d'environ 200 millions de tonnes/an. Le plus grand 
producteur de scories au monde est la Chine avec 58 millions de tonnes/an, suivie par 
l'Europe a 57 millions puis l'Amerique du Nord a 21 millions de tonnes/an. Aux 
Etats-Unis, la quantite de BF produite par an est estimee a 13 millions tonnes/an ce 
qui equivaut a 220-370 kg scories / tonne de fer produit. Pour les BOF et EAF, la 
quantite annuelle est de 8 millions. La valeur commerciale de ces scories a ete estimee 
a 147 millions USD par la commission geologique des Etats-Unis d'Amerique (U.S 
Geological Survey) 
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Au Canada, il existe 17 usines qui effectuent la fusion et la coulee de 1'acier 
dont quatre au Quebec. Les usines quebecoises sont munies de fours a arc electriques 
(Soulard, 2001). Sur les 100 dernieres annees de la siderurgie, les scories d'acieries 
ont ete utilisees dans de nombreux domaines. Elles ont ete commercialisees depuis le 
milieu du 19e siecle dans les pays industriels. Historiquement, elles sont utilisees 
comme materiaux de remblais et dans la construction des routes. Toutefois, de 
nombreuses autres utilisations ont apparu (Proctor et al., 2000). 
Selon l'Association National des scories (National Slag Association), , la 
forme physique des particules de scories est un parametre crucial dans le domaine du 
genie civil. Les particules des scories doivent etre de forme cubique avec des 
vesicules surfaciques permettant aux particules de se relier entre elles. La composition 
chimique des scories d'acieries leur offre des proprietes cimenteuses. Cette propriete 
est due essentiellement aux mineraux tels que les C3S (silicate tricalciques), C?S 
(silicate dicalciques), C4AF et C2F (Shi, 2004). L'utilisation des scories dans la 
fabrication du ciment a eu lieu, par exemple, en Chine et sa commercialisation date de 
plus de 25 ans (Shi, 2004). Elles permettent une meilleure adhesion du beton 
bitumineux. II a ete constate que l'utilisation des scories dans la construction des 
routes offre une resistance remarquable au derapage sur les routes. Les scories, qui ont 
la propriete de devenir plus stables a 1'etat humide, permettent la prevention de la 
formation du gel sur les routes et se compactent tres facilement comparativement aux 
autres agregats. D'autres materiaux comme le sable, le gravier et le calcaire sont des 
materiaux alternatifs aux scories pour l'utilisation en construction. Cependant, les 
scories ont l'avantage d'etre considered comme une «source de mineraux 
renouvelable » puisque son utilisation reduit la consommation des materiaux naturels 
(NSA., 2003). En Allemagne, 400 000 tonnes de scories par an sont utilisees comme 
agregats pour la stabilisation des lits de rivieres pour contrer 1'erosion (Motz and 
Geiseler, 2001). Aux .Etats-Unis et au Quebec, elles ont ete utilisees aussi en 
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agriculture comme fertilisants et elements de remineralisation du sol. D'autres 
applications des scories ont eu lieu aux Etats-Unis pour la neutralisation des rejets 
miniers et industriels et le recouvrement de sites d'enfouissement. 
2.1.8 Risques pour la sante et l'environnement 
Les scories d'acieries peuvent contenir des concentrations plus ou moins 
elevees de certains metaux lourds dont 1'espece et la concentration varient selon le 
type de scories. Proctor et al, (2000) a etabli une comparaison entre la concentration 
des metaux lourds de trois types de scories (EAF, BF et BOF) et de sols americains. 
Ses resultats ont montre que les trois types de scories contenaient des niveaux eleves 
de certains metaux lourds. Les BF contenaient du beryllium, du chrome total, du 
manganese, du molybdene et du selenium a des concentrations plus elevees que celles 
rencontrees dans le sol. Pour les BOF, les metaux ayant une concentration excedant 
celle trouvee dans le sol etaient l'antimoine, le cadmium, le chrome total, le 
manganese, le molybdene, le selenium, le cuivre, le thallium, 1'etain et le vanadium. 
Quant aux scories EAF, l'antimoine, le cadmium, le chrome total et hexavalent, le 
cuivre, le manganese, le molybdene, le nickel, le selenium, 1'argent, 1'etain, le 
vanadium et le zinc avaient des concentrations plus elevees que celles dans le sol. Des 
tests de lixiviation selon les procedures TCLP (toxicity characteristics leaching 
procedure) et ASTM (Method D 3987) ont ete realises en milieux acide et neutre afin 
d'etudier la mobilite et la possibility de relargage des metaux. Ces tests ont montre 
que les metaux lourds etaient fortement lies aux scories et n'ont pas ete liberes de la 
matrice solide, meme sous conditions acides ou generalement les metaux sont 
extremement mobiles (Proctor et al., 2000). Cette donnee est tres importante pour ce 
qui est de revaluation du risque pour la sante humaine et l'environnement, car d'une 
part, un lessivage des scories susceptible de polluer les eaux souterraines semble peu 
probable, et d'autre part, une absorption dans l'estomac ou les conditions sont acides 
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est aussi improbable puisque les metaux ne devraient pas y etre solubilises. Le 
coefficient de partition sol/eau, Kd, a aussi ete utilise afin de confirmer la non-
dissociation des metaux de la matrice solide vers le milieu environnant. Comme 
illustre au tableau 4, les valeurs de K^ sont tres elevees indiquant une liaison forte 
entre les metaux et la matrice solide (scories). Une comparaison entre K̂  de chaque 
metal dans le sol et dans les scories a ete etablie. Cette comparaison a montre que 
quasiment toutes les valeurs de IQ mesurees pour les scories etaient superieures a 
celles mesurees dans les sols. Ceci signifierait que les metaux sont beaucoup plus 
difficiles a mobiliser des scories que du sol. Le Kdtres eleve dans le cas des scories est 
explique par le pH eleve. En effet, des recherches ont montre que pour de nombreux 
metaux, le coefficient de partition sol/eau augmente avec l'elevation du pH. Deux 
exceptions sont a signaler pour le selenium et le chrome hexavalent alors que le K<j 
augmente avec 1'augmentation du pH. Cependant, les valeurs de Kj de ces deux 
metaux dans les scories citees par Proctor et al, (2000) restent superieures a celles 
dans le sol. 
Pour ce qui est du risque d'inhalation des particules des scories, l'analyse 
granulometrique des scories realisee par Proctor et al, (2000) a montre que ce risque 
est faible. En effet, la taille des particules des scories a la sortie de l'usine est plus 
faible que celle des particules du sol ce qui rend la mise en suspension dans l'air des 
particules, leur migration et leur inhalation faiblement probable. 
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Tableau 2.5 : Presentation Resultats du test ASTM et du coefficient de partition soil/eau (kd) pour les 




















































































































































"BFs blast furnace; BOF, baste: oxygen furnace,; EAF,-electric arc furnace. 
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2.1.9 Etude des ecoulements dans les reacteurs 
2=1=9=1 Distribution des temps de sejour (DTS) 
La methode de la distribution des temps de sejour, DTS, est tres utile en genie 
des precedes. Elle decrit les ecoulements des phases, leur mode de melange et de mise 
en contact dans les reacteurs, ce qui permet la comprehension des phenomenes de 
transfert de matieres mis en oeuvre. La comparaison entre les DTS theoriques et 
experimentales aide a developper des modeles mathematiques pour les reacteurs reels. 
2.1.9.2 Aspects theoriques de la DTS 
Selon Villermaux, (1982), la notion de DTS est pour beaucoup un concept 
uniquement applicable aux reacteurs chimiques, alors qu'en realite le terme 
« reacteur » doit etre pris dans un sens tres large. En effet, la notion du reacteur 
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s'applique a toute portion d'espace traversee par des elements mobiles qui y 
sejournent pendant des durees variables : appareils industriels, bassins fluviaux, 
organes d'un etre vivant, etc. Le contexte experimental et theorique offre un bon 
nombre d'outils efficaces et adaptes a la comprehension des facteurs qui regissent les 
performances d'un reacteur, meme si cela ne permet pas d'arriver a une connaissance 
detaillee de l'ecoulement a chaque point du reacteur. Aux fins de modelisation des 
phenomenes physiques en milieu polyphasique, la notion du reacteur ideal est 
introduite qui fait appel a des ecoulements simples dans les reacteurs en regime 
permanent. 
Deux reacteurs ideaux sont distingues : 
Reacteur a Ecoulement Piston, RP, dans lequel le temps de sejour est identique 
pour toutes les molecules. 
Reacteur ouvert a ecoulement parfaitement agite, RPA, dans lequel les 
molecules entrantes sont immediatement dispersees et les temps de sejours 
sont quelconques. La composition est uniforme en tout point. 
La description d'un reacteur reel se fait par 1'association des reacteurs ideaux 
ce qui permet l'etablissement d'un modele. Les modeles les plus utilises sont: 
la cascade de RPA, 
la cascade de RPA avec zones mortes ou court-circuitage, 
le RP avec dispersion axiale, et 
le RP et le RPA en serie ou en parallele. 
Dans un reacteur reel, les molecules sejournent dans le volume reactionnel 
pendant un temps t qui dependra du profil hydrodynamique et de la geometrie du 
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reacteur. Ce temps de sejour peut s'ecarter du temps de sejour moyen tsm. U existe 
done une DTS qui depend du type d'ecoulement. Les performances du systeme en tant 
que reacteur seront souvent liees a la DTS (Villermaux, 1982). 
2.1.9.2.1 Fonctions de DTS 
La fonction de distribution des temps de sejour la plus importante est la 
fonction E(t) ou E(t).dt represente la fraction du debit de sortie contenant des 
molecules d'age compris entre t et dt. 
E(t) A 
Figure 2.10 : fonction de distribution des temps de sejour 
La fonction E(t) peut etre assimilee a la densite de probability du temps de 
sejour t dans le debit de sortie. Les conditions de normalisation impliquent: 
[E{t)dt = l (2.9) 




La fraction du fluide dont le temps de sejour est inferieur a ts est donnee par la 
fonction de distribution cumulative definie comme suivant: 
F(ts)=^E(t)-dt (2.11) 
Le temps de passage T a travers le reacteur est defini comme etant le rapport 
entre le volume reactionnel (Vr) et le debit volumique du fluide (Q). Le temps de 
passage 6 peut etre utilise pour definir une fonction de distribution en coordonnees 
reduites, telle que : 
E(6) = T-E(t) (2.12) 
ou 
0 = - (2.13) 
represente le temps reduit. 
A partir de la fonction de distribution des temps de sejour, il est possible de 
definir des moments statiques ayant une importance dans 1'exploitation des courbes de 
reponse des reacteurs reels. Le moment d'ordre n par rapport a l'origine est donne par 
1'expression : 
jun = \t"E{t)-dt (2.14) 
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a l'aide du tsm< nous pouvons exprimer le moment centre comme etant: 
M„=){t-tsjE(t).dt (2.16) 
o 
Le moment centre d'ordre 2 est la variance de la distribution des temps de 
sejour qui caracterise son etalement par rapport a la moyenne. 
2.1.9.2.2 DTS dans divers types de reacteurs 
Reacteur a ecoulement piston (REP) 
Un REP se comporte comme un retard pur. Tous les signaux entrants sont 
done transmis sans deformation et se retrouvent a la sortie a la fin d'un temps t = T. 
Toutes les molecules ont le meme temps de sejour 
E(t) = S(t-T) (2.18) 
Reacteur parfaitement agite 
Dans le cas d'une injection de type impulsion, la concentration monte 





L'integration de cette equation aboutit a : 
= exp 
f t^ 
V J- J 
(2.20) 
d'ou l'expression suivante pour la DTS 
£(f) = - exp 
f t^ 
v »• j 
(2.21) 
Reacteur reel 
Dans un reacteur reel, les courbes de DTS observees sont des courbes 




Reacteur parfaitemeat agite 
Figure 2.11 : Distribution des temps de sejour 
La connaissance de la fonction de distribution pour un systeme donne permet, 
par simple comparaison avec les courbes correspondant aux systemes ideaux, de voir 
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de quel type de reacteur ideal le systeme reel s'en rapproche le plus. Si la comparaison 
revele des differences importantes, les modeles ideaux pourront etre combines ou 
modifies de maniere a rendre compte du comportement reel du systeme. 
2.1.9.3 Interpretation hydrodynamique de DTS et modelisation 
L'utilisation de la technique de tracage conduit a l'etablissement de la fonction 
DTS et permet la connaissance du profil d'ecoulement dans le reacteur. Dans le cas 
d'une injection impulsion, le suivi de la variation de la concentration du traceur C(t) 
permet d'etablir la courbe DTS, selon 1'equation : 
E(t) = C(t)/°°\C(t)dt (2.22) 




tandis que le temps de passage des molecules dans le reacteur est donne par : 
V 
T = ^ (2.24) 
Q 
Selon Villermaux, (1982), la comparaison de temps de sejour moyen avec le 
temps de passage permet de deceler trois phenomenes selon les cas suivants: 
si tsm = T, ceci veut dire que tout le volume interne du reacteur Vr est 
accessible au fluide 
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si tsm < T, la courbe experimentale C(t) presente une trainee qui traduit 
l'existence d'un volume mort ou stagnant Vm, qui represente une partie du 
volume reactionnel inaccessible au fluide : 
K=Vm+Va (2.25) 
A partir du volume accessible Va = Q.tsm, nous pouvons deduire la fraction de 
volume mort a l'aide de 1'expression suivante (Villermaux, 1982): 
P = YJS. = \-1HL. (2.26) 
Vr tau 
si tsm > T, il existe un court-circuit, et que le pic initial correspondant au debit 
de court-circuit qui a pu echapper a l'enregistrement. II faut alors refaire 
l'injection en portant l'attention sur les tout premiers instants de la reponse. La 
fraction de court-circuit, a, s'ecrit (Levenspiel, 1962): 
a = \-— (2.27) 
t 
sm 
La DTS est un outil precieux de diagnostic qui donne acces a des parametres 
difficilement mesures par des methodes directes. 
2.1.9.4 Modelisation des ecoulements des fluides 
II existe principalement deux modeles pour decrire un ecoulement ideal dans 
un reacteur en regime permanent. II s'agit du modele piston avec dispersion axiale, et 
le modele de la cascade de reacteurs ouverts parfaitement agites. 
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Modele piston avec dispersion axiale 
Ce modele repose sur la superposition d'un ecoulement piston convectif de 
vitesse u et d'une dispersion axiale qui obeit a la loi de Fick. Le flux unitaire axial est 
donne par: 
® =uax.c-Dax^ (2.28) 
ou uaxest la vitesse axiale et Dax le coefficient de dispersion axiale qui depend 
a la fois du fluide, du regime et de la structure geometrique du reacteur. 
Pour un ecoulement dans un tube vide, il existe plusieurs causes de dispersion, 
comme le profil radiale de la vitesse, la diffusion moleculaire en regime laminaire, la 
diffusion turbulente en regime turbulent. 
La dispersion axiale est caracterisee par un nombre adimensionnel dit nombre 
de Peclet, Pe. 
Pe = - ^ - ^ (2.29) 
ax 
ou L est la longueur du lit. 
Le bilan sur le traceur s'ecrit dans le cas d'une injection de type impulsion : 
dc _ d2c dc 
— = J > „ • — - * « • — ( 2 - 3 0 ) 
La resolution de cette equation depend des conditions aux limites au point 
d'injection z =0 et au point de mesure z- H. 
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Dans le cas d'une grande dispersion, on peut differencier 2 cas de systemes 
(Levenspiel, 1962): systeme ouvert et systeme ferme 
Dans le cas d'un systeme ouvert a la dispersion, la solution exacte suivante est 








En coordonnees reduites ou 0 = t/T, la fonction de DTS ne depend que d'un 
seul parametre, Pe, et s'ecrit: 
E(t) = 0.5 Pe 
,0.5 
T.t 
v * - ; 
•expl 
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3.1 Abstract 
The effect of slag particles size on both phosphorus P removal capacity and 
filter hydraulic efficiency was studied in laboratory mesocosms using three particles 
sizes, fine (0-1 mm) consisting of ladle slag, medium (5-15 mm) and large (20-40 
mm) consisting of electric arc furnace (EAF) slag. Fine slag (1/3 v/v) 15 was mixed 
with silica sand (2/3 v/v) to improve hydraulic conductivity. Similarly medium slag 
(1/3 v/v) 16 was combined with limestone (2/3 v/v) in two ways, mixed uniformly or 
with the slag located upstream. Large slag was used alone. Four rectangular 
mesocosms in duplicate containing selected materials were continuously fed, firstly 
with tap water, then with a synthetic phosphorus solution using phosphorus salts (170 
d) and then with a reconstituted effluent containing a mixture of phosphorus salts and 
organic matter from aerobically digested fish farm sludge (95 d). Results showed that 
the highest phosphorus retention was obtained by the fine media, 3.9 g P/kg, followed 
by the two medium mixes (2.9 - 3.0 g P/kg) and the large slag (2.7 g P/ kg). E-curves 
determined by tracer tests showed a decrease in both observed hydraulic residence 
time HRT (tsm) and Peclet number (Pe) between the beginning and end of experiment 
in all slag filters except for the medium slag located upstream of limestone. The 
largest decrease was observed with the fine media followed by large slag and then 
medium slag completely mixed with limestone. A small particle size was a key factor 
for maximizing P retention due to a large specific surface area favouring a high 
release of calcium and hydroxide ions. Fine media, however, resulted in media 
clogging due to cementation, notably by calcium carbonate and calcium-phosphate 
precipitates. A medium slag completely mixed with limestone would appear to be the 
most appropriate of the media tested for a full scale system since it allows both a good 
phosphorus retention and hydraulic efficiency. 
Keywords : Phosphorus removal, slag filter, hydrodynamics 
52 
3.2 Introduction 
Phosphorus (P) discharges in the environment from anthropogenic activities 
accelerates the eutrophication of surface water. Some small wastewater treatment 
facilities have difficulties in achieving a good P removal. For constructed wetlands 
(CWs), a promising ecological and extensive wastewater treatment process, it is 
considered that P removal is not efficiently achieved after about 4 years after the 
starting period (Kadlec, 1996). A promising approach that is technically and 
economically attractive to overcome this problem is to use a reactive media having a 
strong sorption capacity for phosphorus either within or downstream of the 
constructed wetland. Steel slag was reported in some studies as an efficient substrate 
to remove P at the effluent of CWs (Drizo et al., 2006; Shilton et al., 2006; Chazarenc 
et al., 2008). Steel slag is a non-metallic by-product from either the conversion of iron 
to steel in a basic oxygen furnace BOF, or the melting of recycled metal to produce 
steel in electric arc furnace (EAF) (Shi, 2004). The use of steel slag, however, is 
hampered by their high content in free lime (CaO) leading to both a high effluent pH 
and clogging in the slag filter. Forget (2001) compared 57 materials using batch tests 
and showed that EAF steel slag had a high potential for P removal. A large range of 
sorption capacities were reported from batch experiments using steel slag ranging 
from 0.1 up to 50 g P kg-i 45 slag (Gruneberg and Kern, 2001; Mann and Bavor, 1993; 
Sakadevan and Bavor, 1998). The maximum removal capacity was observed to be 
strongly proportional to the max P concentration used in the isotherm batch test 
experiments leading to over- or underestimation of the maximum P removal capacity 
(Chazarenc et al., 2008). Continuous flow studies using columns can improve the 
reliability of results over batch investigations (Chazarenc et al.,2008). However, in 
small column systems, wall effects and clogging by precipitates and organic matter 
can limit the validity of the test. Clogging affects the hydrodynamics of filtering 
systems with the effect of partial reduction of the effective pore volume up to the 
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failure of the system. The gradual development of clogging can be characterized by 
tracer studies in which the residence time distribution function is determined, an 
approach that, to our knowledge, has not been used with slag filters. The objectives of 
this study were (i) to determine the maximum P removal capacity of EAF steel slag 
media in mesocosms experiments with reduced wall effects, (ii) to compare the effect 
of slag size and the use of slag mixed with other media (silica sand and limestone) on 
P removal and long term slag P sorption capacities, and (iii) to characterize the effect 
of clogging on the life expectancy of an EAF slag bed for P removal. 
3.3 Materials and methods 
3.3.1 Bench scale system 
Three particle size of EAF slag were tested in this study including fine slag (ladle slag 0-1 
mm).medium slag (5-15 mm) and large slag (20-40 mm). Our study aimed at testing the three 
main categories of slag produced and supplied by Arcelor Mittal and MultiServ at 
Contrecoeur (Quebec, Canada). Three particles sizes of slag were tested, fine, medium and 
large (Table 1). Fine and medium slags were mixed with other material to increase the 
hydraulic conductivity to reduce clogging by chemical precipitation and organic material 
accumulation. Fine slag (0-1 mm) was uniformly mixed with silica sand (2 mm) in a 1/3 - 2/3 
v/v ratio. Medium slag (5-15 mm) was combined with limestone (5-15 mm) either mixed 
uniformly or by having the slag located upstream of the limestone. Large slag (20-40 mm) 
was used alone. Four rectangular mesocosm reactors (L:70 cm, w: 15 or 25 mm, d: 50 cm) 
were filled with four reactive materials in duplicate (Figure 1). Length (L) and width (w) were 
selected to reduce wall effects and to mensure a suitable length-to-width ration while depth 
was chosen to be similar to that in field scale filters (Table 1). Each bed contained 10 cm of 
gravel layer acting as gabions at the inlet and outlet (Figure 1). 
Ortlefeanipling poind 
Figure 3.1 : experimental setup , schematic view of one mesocosms 
3.3.2 Treatment performances 
Mesocosms were fed by using peristaltic pumps. The flow rate was kept at 75 
a constant value during the whole study (Table 1). The pore volume was measured by 
emptying the beds previously filled with water 
Table 3.1: Mesocosms characteristics 
Media Nominal 
Mesocosms Slag size Additional total % Width Ratio Flow 





F l , F2 
Small 0- Sillica 
1 sand 
M3, M 4 * * 


















slag was placed before limestone section in flow direction 
slag and limestone were completely mixed 
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Four feeding conditions were used for all mesocosms. During period 0, tap 
water was used to characterize the initial hydrodynamic behaviour of the system. 
During periods 1 and 2, solutions made of P salts (K2HPO4/KH2PO4 [1:3.9 (w/w)]) 
were used to determine the effect of the phosphorus loading rate, During period 3, a 
reconstituted effluent made of digested fish farm sludge supplemented with P salts. 
The resulting concentrations were 40-80 mg TSS/L, 80-120 mg COD/L and 35-40 mg 
TKN/L. The pH of all influents was kept close to neutrality during the study. Samples 
were taken twice per week at the inlet and outlet of all slag filters for immediate pH 
determination and subsequent TP analysis and immediately proceed to measure pH 
and TP. Calcium and magnesium concentrations were measured every month at the 
inlet and the outlet of all slag filters using an atomic spectrophotometer model A 
Analyst 200 (Perkin Elmer instruments, Woodbridge, Ontario). Analytical 
determinations were made according to standard methods (APHA et al., 2005). 
Treatment performances were determined on a mass basis. 
Table 3.2: Effluent conditions 
P 
Time (d) Effluent concentration pH 
(mg P/L) 
StepO 120 Tap water 0 7 
Step 1 75 26 ±2 
Synthetic P solution 
(K2HP04, KH2P04) 
Step 2 95 130 ±8 
r. nr. Recombined effluent „,_ r 
Step 3 95 . , . „,,nn „ , , „ ^ v 35 ±6 6,5-7 p s udge + K2HP04, KH2P04 
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3.3.3 Tracer tests 
Three tracer tests were conducted on half of the mesocosms to characterize the 
effect of P sorption and organic matter accumulation on filters hydraulic behaviour. 
The first tracer test was conducted during period 0, prior to any influent phosphorus 
addition. The second tracer test was done during period 2, the third at the end of 
experiments. The protocol used was based on the rapid injection of 4 ml of 
concentrated potassium bromide solution (250 or 300 g KBr /]) at the inlet while 
effluent samples were collected for Br" determination. Samples were automatically 
taken every 45 to 75 minutes at the effluent of each mesocosm during 5 to 7 days after 
tracer injection using an ISCO sampler. The concentration of bromide was measured 
using a specific electrode Orion 96-35. Bromide was selected as tracer for its chemical 
conservative proprieties. 
Normalized residence time distribution curves (E-curve) were drawn according 
to: 
(C(t)-C ) 
E(A= LAI W (3.1) 
Cet 
where C(t) is the Br" concentration at outlet (mg/L), Cw the Br- background 
concentration (mg/L), Ce the normalized Br- concentration (mg/L) and T the 
theoretical residence time (T =Vr/<2m with Vr : pore volume of the considered 
mesocosms (L) and Qin inflow : L/d). 




When possible, the dispersion in mesocosms was estimated using a plug flow 
with axial dispersion model (Levenspiel., 1962). 
3.4 Results: 
3.4.1 Effect of P loading rate on P treatment performances and on 
P H 
Effluent pH and treatment performances were plotted as a function of elapsed 
pore volumes. During period 1, P removal and pH were high, at least 90 % in all 
mesocosms (Fig. 2). After a P concentration increase in the feeding solution, (period 
2) a P sorption decrease was observed in all mesocosms, but it appeared later in the 
fine slag mesocosms (Fig. 2-D). During period 3, the decrease in P loading in the 
reconstituted effluent (from 130 to 35 mg P/L) resulted in an increase of treatment 
performances to nearly 95% and a pH close to 9.2 for all mesocosms except the fine 
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Figure 3.2 : P removal and pH recorded at outlet of mesocosms as a function of elapsed pore volumes. 
(A): large slag 20-40 mm; (B): medium slag 5-15 mm placed at inlet with limestone; (C): medium slag 
5-15 mm mixed with limestone and (D): small slag 0-1 mm mixed with 2 mm silica sand 
3.4.2 Calcium concentration 
The Ca concentration at the effluent of the different mesocosms was found to 
be similar within each replicate. A large decrease in total Ca concentration was 
observed at the effluent of all mesocosms during the study as shown in Fig. 3. Fine 
media (Fl, F2) showed the highest decrease with a calcium concentration going from 
690 to 20 mg/L at the end of the experiment (Fig. 3-B). In all mesocosms, the minimal 
Ca concentration was observed during the highest P loading period. A decrease in P 
loading rate (from 130 to 35 mg P/L) resulted in an increase in Ca concentration at the 
effluent of each mesocosm for the fine media. 
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Figure 3.3 : Variation of calcium concentration at outlet of the mesocosms (A): large slag 20-40 mm; 
(B): medium slag 5-15 mm placed at inlet with limestone; (C): medium slag 5-15 mm mixed with 
limestone and (D): small slag 0-1 mm mixed with 2 mm silica sand. 
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3.4.3 Slag P sorption capacity 
P saturation of the different media was not reached at the end of the 
experiment since P removal was still occurring in all mesocosms but at a reduced rate 
for the fine media (Fig. 4). The highest P sorption was observed in fine media 
mesocosms with 3.9 g P/kg of media (ladle slag + silica sand), followed by Ml and 
M2 (slag located upstream of limestone), and completely mixed with limestone M3 
and M4, showing an average sorption of 3.1 and 2.9 g P/kg media, respectively. The 
lowest P retention capacity was observed in the large slag at 2.60 g P/kg. 
25mgP/L 130 mg P/L R.I : 35 mg B 25 mg P/L 130 mg P/L R.I : 35 mg P/L 
Figure 3.4 : P retained as a function of P added for (A): large slag 20-40 mm; (B): medium slag 5-15 
mm placed at inlet with limestone; (C): medium slag 5-15 mm mixed with limestone and (D): small 
slag 0-1 mm mixed with 2 mm silica sand 
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3.4.4 Hydrodynamic behaviour 
A decrease of the measured HRT against time was observed in all beds except 
for the medium slag located upstream of limestone (Table 3). In each tracer test the 
presence of 1 single peak corresponded to a plug flow, the larger the shape of the peak 
was the larger the dispersion in the mesocosm (Fig. 5). In case of multiple peaks a 
channelling flow was supposed. Results showed an evolution in the hydrodynamic 
behaviour of all mesocosms between the beginning and the end of the experiment. On 
average, all measured HRT (tsm) were higher than theoretical ones (x) but a relative 
decrease in experimental HRT appeared in all mesocosms except the medium media 
with slag upstream of limestone. 
Table 3.3: Hydraulic retention time and dispersion measured in the different mesocosms during the 3 
tracer tests experiments 
Fl 
(small slag with 
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3.5.1 Effect of P loading rate on P removal efficiency, pH and Ca 
During step 1, all mesocosms showed a high P removal performance above 
95%. The supersaturation conditions in hydroxide ions (pH 11 to 12.3 depending on 
mesocosms) and calcium favoured P precipitation. It was reported that in solution 
containing Ca and P, many Ca-P phases were likely formed depending on solution 
composition (Johansson and Gustafsson, 2000; Valsami-Jones, 2001). During step 1 
the conversion of amorphous calcium phosphates (ACPs) was probably occurring 
without intermediates precursor due to the alkaline conditions (pH > 9.3) (Valsami-
Jones, 2001). Between step 1 and step 2, the delay between the increase in P 
concentration and the decrease in P removal was shorter in large and medium slag 
mesocosms (about 60 pore volumes) compared to fine slag mesocosms (about 120 
pore volumes; Fig. 2). This delay was likely due to the amount of free lime available 
in fine slag. During step 2, pH was often between 8 and 9, and it is likely that ACPs 
were converted to intermediate compounds such as octacalcium phosphate precursors 
to fhermodynamically more stable hydroxyapatite (HAP). During step 2, the large 
increase in influent P concentration could have been overcome by increasing the HRT 
to allow reactions to take place. During step 3, reducing the P loading by nearly 4 
times resulted in an increase in both treatment performance (from 80 to 90% P 
removal) and pH in all mesocosms except the fine media (Fl and F2). In fine media 
mesocosms, a large variation in treatment performance was observed during step 3 
along with the presence of a white precipitate at effluent. After analysis it appeared 
that this white precipitate consisted mainly of P and Ca, most likely HAP and/or 
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complex Ca-P04 precipitates. This was a consequence of slag saturation in fine slag 
mesocosms, probably due to the decrease of available free Ca (Fig. 2D). 
3.5.2 Hydraulic performances 
The overall decrease of residence time distribution was particularly observed 
between period 2 and period 3 (Fig. 5) and was mostly a consequence of three 
phenomena: Ca-P precipitates accumulation in void spaces of the mesocosms, biofilm 
development which increased dispersion within the mesocosms, and inorganic carbon 
either present in the influent (mainly HCCb) or coming from atmosphere (CO2) that 
precipitated as calcite (CaCCh) (results not shown). The mesocosm filled with fine 
slag and sand (Fl) was the most affected as shown by its 33 % decrease in tsm from 
period 1 to period 3 and some short-circuiting which appeared, indicating that a 
fraction of the influent was nearly untreated (first peak observed in Fig. 5, period 3). 
The large amount of available free lime in fine slag may have led to the precipitation 
of both CaCO and Ca-P complex which reduced the available volume of pores. 
Furthermore, despite the use of 2/3 (v/v) of silica sand, a partial cementation of the 
beds appeared in fine slag mesocosms especially under mesocosm surface which was 
most probably linked to atmospheric CO2 precipitation. 
Comparatively to Fl, large slag (LI) and medium completely mixed with 
limestone (M3) were less affected by the reduction in effective pore volume even if 
similar processes (white surface layer) were observed. The large size of the chosen 
materials may have played an important role in preventing cementation from 
occurring. Mesocosms having a medium slag layer upstream of limestone (Ml and 
M2) were the only ones where an increase of experimental HRT was observed. This 
may be explained by the reduction of the hydraulic conductivity in the slag upstream 
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section of the mesocosm (observed during the study) leading to some head loss that 
could have resulted in a more uniform flow distribution. 
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Figure 3.5 : Observed profiles during tracer tests experiments (from step 1 to the left to step 3 to the 
right) for (A): small slag 0-1 mm mixed with 2 mm silica sand; (B): medium slag 5-15 mm placed at 
inlet with limestone; (C): medium slag 5-15 mm mixed with limestone and (D): large slag 20-40 mm. 
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3.5.3 P sorption capacity: Effect of slag particles size distribution 
Considering the development of a white precipitate in all the mesocosms, and 
considering the composition of this precipitate (mostly Ca-P), the main mechanism 
occurring to remove phosphorus from wastewater was the precipitation of PO4 with 
free lime followed by complex Ca-P crystallisation. Thus two main parameters 
regarding slag composition and behaviour in wastewater should first be considered 
when designing a slag filter: the amount of free lime available and the dissolution 
kinetics. In fine slag mesocosms, there was a large amount of free lime initially 
available and the dissolution kinetic was very high as shown by the high pH and Ca 
concentration at the beginning (Fig. 2D and Fig. 3D). In large slag mesocosms, 
however, the amount of free lime was slowly dissolved, leading to slower but longer 
P-removal performances over the experimental period. The maximum P retention 
capacity observed in this study was slightly higher than in other studies (1.2 g/kg by 
Shilton et al., 2006; 2 g/kg by Chazarenc et al., 2007; 2.1 g P/ kg slag by Johansson, 
1999; 2.2 g/kg by Drizo et al., 2006), and the saturation of mesocosms was not 
observed except in fine slag mesocosms (Fig. 4). The high P retention capacity of fine 
slag was attributed to both the fine slag particle size, leading to a large specific surface 
area, and the slag composition which largely consists of free lime (Shi, 2004). 
Consequently, the P retention would increases as slag particles size decreases as 
observed in other studies (Netter, 1993; Reed and Brown., 1995; Johansson, 1999; 
Zhu et al., 1997). 
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3.6 Conclusion 
For fine media (1/3 v/v ladle slag 0-1 mm + sand 2 mm) the media was 
initially very reactive (high pH, high Ca concentration), and a high P-retention was 
achieved (> 4 g P/kg media) but a decrease of P retention followed by the clogging of 
the mesocosms appeared before 1 year of operation. The difference between the use of 
medium slag located upstream versus medium slag mixed with limestone (both 5-15 
mm) was mostly observed in their respective hydraulic behaviour as their overall P 
retention were quite similar (> 3 g P/kg media) and did not reach saturation at the end 
of the experiment. For mesocosms filled with large slag, the P retention was about 3 g 
P/kg media and below its P saturation potential. The amount of free lime available in 
the different media tested did not appear to be a limiting factor for the range of 
phosphate concentrations tested. Fine slag resulted in a rapid Ca2+and OH release and 
thus could be better suited to effluents containing a high concentration fed 
intermittently (e.g. percolate, leachate). Saturated fine slag could be dispose of by 
reuse as a soil liming material. Medium slag were shown to be more adapted for long 
term P removal and saturated media could be disposed of by reuse as gravel road 
material. Large slag were shown to be more adapted for longer term P removal for 
lower phosphorus loading rates than the other media. 
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CHAPITRE 4. DISCUSSION GENERALE 
Les nombreuses etudes menees depuis 20 ans sur les scories d'acieries en 
batch et en colonnes confirment de plus en plus le grand potentiel de ces co-produits 
industriels pour la retention du phosphore. 
4.1 Capacite de retention du P 
Notre etude realisee sur des scories de four a arc electrique de differentes 
tailles a montre une capacite allant de 2.70 a 3.96 g P/kg selon la taille des scories. II 
s'est avere que la capacite de retention de P augmente avec la finesse de la taille des 
scories. Une taille fine offre une grande surface specifique, ce qui augmente les 
echanges entre la matrice solide (scories) et la matrice liquide. Les scories « four 
poche » caracterisees par une petite taille (0-1 mm) ont pu retenir 3.96 g P/kg de 
media, suivi des scories de taille moyenne placees en amont du calcaire (3.16 g P/kg 
de media) puis les scories de taille moyenne completement melangees avec du 
calcaire (2.96 g P/kg de media). Les scories de grande taille (20-40 mm) sans melange 
n'ont retenu que 2.7 g P/kg de scories. La bonne performance des scories « four 
poche » serait le resultat de l'effet combine de deux facteurs. D'une part la finesse de 
taille des particules et d'autre part la composition chimique. En effet, ce type de 
scories, produit dans un stage de raffinage supplemental, est particulierement riche 
en chaux libre (CaO) grace aux ajouts supplementaires pour fin de purification de 
l'acier. En contacte avec l'eau, le CaO se dissout en liberant de grandes quantites 
d'ions Ca2+ et OH" qui entrent directement en reactions avec le P. Selon nos resultats, 
aucun des quatre milieux n'a atteint la saturation complete, ce qui voudrait dire que la 
capacite maximale serait superieure aux valeurs observees a la fin de 1'etude. Les 
principaux mecanismes reactionnels permettant la retention du P sont 1'adsorption et 
la precipitation. Cette derniere est favorisee par un temps de sejour hydraulique, HRT, 
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eleve (> 0.5 jour) alors que l'adsorption est favorisee par HRT court (<0.5 jour). Dans 
notre etude ou le HRT etait superieur a un jour, c'est la precipitation qui semble avoir 
eu lieu. Le precipite blanc observe dans les reacteurs confirme la remarque. 
Bien que le melange reactif a base de scories de petite taille (0-1 mm) avec 
sable ait presente la capacite de retention la plus elevee durant la periode de 1'essai, 
les autres melanges reactifs restent neanmoins aussi efficaces. Le choix de melange 
reactifs a mettre en ceuvre dependra done des caracteristiques de l'effluent a traiter. Le 
melange de scories four poche avec du sable conviendra pour un effluent fortement 
charge en P. Cependant, un pretraitement pour l'enlevement de la matiere en 
suspension est necessaire. Les scories de grande taille ne peuvent etre efficaces pour 
le traitement d'un effluent charge en P, et done ces scories conviendraient a un 
effluent ayant une faible charge de P. Dans le cas de ces scories (grande porosite) le 
pretraitement permettant l'enlevement de la matiere en suspension ne semble pas etre 
primordiale, ce qui diminuerait le cout d'installation d'un tel filtre reactif. Le melange 
reactif de scories de taille moyenne avec du calcaire semble le plus convenable pour 
un effluent ayant une charge moyenne de phosphore, c'est le cas d'un effluent du lit 
de sechage des boues piscicoles. 
4.2 Performances hydrauliques 
Notre etude etait la premiere a etudier simultanement la capacite de retention 
du P et 1'evolution de 1'hydrodynamique dans un filtre de scories d'acieries. L'etude a 
montre d'une part que les performances hydrauliques (temps de sejour moyen et le 
nombre de Peclet) variaient significativement au fil du temps selon les milieux, et 
d'autre part, la presence des courts circuits et des zones mortes. La baisse la plus 
importante du HRT (66%) et le nombre de Peclet (de 11 a 0.7) a ete observee dans les 
filtres garnis de scories «four poche». La baisse de Pe indique une nette 
augmentation de la dispersion dans le filtre et un eloignement du modele du reacteur 
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piston. Dans ce cas de scories « four poche », nous estimons que cette deterioration 
des performances hydrauliques serait majoritairement liee a la cimentation du milieu 
puisque les scories four poche offrent des conditions optimales pour la cimentation, a 
savoir un milieu tres alcalin (jusqu'a pH de 12.3) et riche en Ca . 
La baisse des performances hydrauliques a ete observee aussi dans les filtres 
garnis de scories de grande taille et des scories moyens completement melangees avec 
du calcaire. Cependant, la baisse observee a ete moins prononcee que dans le cas des 
scories « four poche ». Contrairement aux autres milieux testes, le milieu fait de 
scories en amont suivies de calcaire a vu son temps de sejour et son nombre de Peclet 
augmenter. Cette augmentation pourrait etre due a la couche de scorie placee en 
amont du filtre qui aurait agit comme une couche de diffusion. 
4.3 Elements de conception d'un lit de scories d'acieries a 
pleine echelle 
La presente etude a permis d'obtenir des donnees cles qui serviront, avec les resultats 
d'une autre etude en cours de realisation a l'Ecole Polytechnique de Montreal, 
d'elements de base pour la conception d'un lit de scories de pleine echelle. Ce lit de 
scories pourrait etre installe a la sortie d'un marais artificiel traitant les eaux usees ou 
a la sortie d'un lit de sechage des boues. Cependant, une premiere reflexion sur cette 
conception pourrait etre proposee pour discussion. Pour ce faire, certaines hypotheses 
ont ete formulees. 
Melange reactif selectionne: scories d'acieries + calcaire 
En tenant compte des resultats relatifs a la capacite de retention du P et a 
l'hydraulique de chacun des milieux testes, le milieu selectionne est celui fait de 
scories de taille moyenne en amont suivi de calcaire. 




Capacite de retention du P - Charge specifique maximale de P Admissible (CSMA) 
ou contrainte de design 
Capacite de retention du P : Dans les conditions d'operations au laboratoire 
(temperature ambiante, regime permanent, concentration de phosphore plus ou moins 
constante, temps de sejour [HRTV] approximatif de 1.5 jour), la capacite de retention 
minimale observee etait de 3.1 g P/ kg de media. Etant donne que les conditions 
reelles sur le terrain affectent souvent negativement la capacite de retention, un facteur 
de securite de 30 % a ete considere. Par consequent, la capacite de retention minimale 
prevue sur le terrain est de 2 g P/kg de media. 
CSMA : il a ete observe au laboratoire qu'apres 265 jours de fonctionnement, 
le milieu reactif selectionne ayant une masse totale de 86 kg etait encore capable de 
traiter une charge journaliere massique de P de 35 mg P/L *18 L/j = 630 mg P/jour, et 
cela avec un rendement minimale de 90 %. Une charge specifique de P maximale 
admissible a 1'entree du lit de scories a done ete estimee a 7.3 mg P jour'1 kg"1 de 
melange pour un rendement minimal de 90 %. Cette valeur pourrait etre considered 
comme une contrainte de conception pour une efficacite de 90 %. 
Nature d 'effluent a traiter 
Cas 1 : eaux usees domestiques a la sortie d'un marais artificiels. 
Afin de completer le traitement de P a la sortie des marais artificiels, un lit de scories 
pourrait etre installe. 
Le debit journalier et la concentration de P moyenne par habitant consideres sont 0.2 
m3 et 7 mg/L respectivement (Metcalf et Eddy., 2003). 
Considerations : 
Population : 500 personnes 
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Debit journalier : 500*0.2 m3 = 100 m3 
[P] entree de marais : 7 mg P/L 
[P] entree de lit de scories : 7 mg P/L 
Charge massique journaliere : 7* 100 = 700 g/j 
Determination de la masse totale du media necessaire: 
Sur un cycle de 1 an de fonctionnement, le lit se scories recevrait done une masse 
totale de 256 kg P. Considerons Cr (2 g P/kg), la quantite de media reactif necessaire 
serait done de 128 tonnes. 
Verification de la charge specifique : la charge specifique de P a l'entree du lit sera de 
5.5gP/tonne de media [= (700 g/j)/(128 tonnes)] qui est inferieur a la charge 
specifique maximale admissible (7.3 g P j " 1 tonne" ). 
Cas 2 : lixiviat de lit de sechage des boues piscicoles 
Considerons une pisciculture fonctionnant avec un debit journalier d'eau Qa, de 
10 000 m"/d. La production journaliere de la boue pourrait etre estimee a 0.1 % du 
debit journalier, soit 10 m3 de boue produite par jour. 
[P] dans la boue fraiche : 
La concentration du P total dans une boue piscicole a ete estimee de 238±19 mg P/L 
(Summerfelt et al., 1999). Notre propre analyse d'une boue piscicole fraiche 
provenant d'un etang d'elevage en beton a revele une valeur moyenne de 260 mg P/L. 
Debits et [P] dans le lixiviat de lit de sechage et du surnageant d'epaississement: 
La concentration de P dans le lixiviat de lit de sechage des boues est entre 31 et 42 mg 
P/L (Summerfelt et al., 1999). Les essais en cours au laboratoire de l'Ecole 
Polytechnique ont revele une faible concentration qui serait due a la dilution suite aux 
fortes precipitations (pluie). 
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Le debit du lixiviat du lit de sechage des boues reste tres dependant de la 
precipitation/evaporation, de la siccite de boue, epaississement de la boue, de la 
charge hydraulique appliquee, du mode de prelevement, etc. 
Hypotheses : 
debit total de la boue a traiter : 10 m7j 
epaississement de la boue permettrait un enlevement de 80 % d'eau 
(surnageant) 
[P] de surnageant: 20 g P/m3 
epandage de cette boue sur le lit de sechage permettrait une evaporation de 
80%. 
[P] de lixiviat: 10-20 g P/m3 
Le debit total a traiter par lit de scories, Qt, 
Qt = Qs+Qiix 
avec 
Qs= debit de surnagent (epaississement) : 8 m 
Qhx = debit de lixiviat (lit de sechage des boues) : 0.4 m
3 
Q,= debit total: 8.4 m3/j 
La charge massique journaliere de P est 
Cm = Qs*5 + Qlix M0 
Cm = 170 g P/j 
Determination de la masse totale de media : 
Dans un cycle de 1 an, la masse P entrant au lit de scories est 62 kg. La quantite de 
media necessaire est done de 31 tonnes. 
Verification de la charge specifique maximale admise : la charge specifique entrante 
est de 5.4 g P j " 1 tonne de media"1 (< la charge specifique maximale admise de 7.3 g P 
j " 1 tonne"1). 
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Une duree de vie de filtre de scories de 5 ans par exemple, necessiterait done une 
masse totale de 155 tonnes. 
Determination de HRTV et volume total des deux bassins 
Afin d'optimiser la retention du P, il faudrait favoriser la precipitation chimique en 
assurant un TRHV superieur a 0.5-1 jour (Drizo et ah, 2006). L'ecoulement sera de 
type horizontale sous la surface pour eviter le probleme de gele a la surface. 
En considerons la porosite moyenne de 0.5 du melange, une densite relative (Bulk 
density) de 2.0 tonne/m3, la configuration de deux bassins de 40 m3 chacun recevant 
un debit de 4.25 m3/j permettrait un TRHV approximative de 1 jours. 
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Tableau 4.1 : Criteres de conception pour un lit filtrant (scories avec calcaire) pour la dephosphatation 
du lixiviat de lit de sechage et epaississeur de boue 
•a 
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p revue 
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Problematique du pH eleve a la sortie 
Bien que le pH a la sortie des filtres de scories ait tendance a baisser au fil du temps, il 
reste neanmoins assez eleve (9-9.5) apres plusieurs mois et par consequent 1'effluent 
ne peut etre rejete directement dans le milieu recepteur. L'acidification de 1'effluent 
est une technique efficace mais qui reste chere et done non abordable par les fermes 
piscicoles. La technique la plus ecologique et economique pour resoudre le probleme 
du pH eleve a la sortie consistera en une dilution dans le flux principal de la 
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pisciculture. Le point de melange (point C illustre dans la figure 5.1) doit etre fixe a 
l'entree du bassin de sedimentation afin d'assurer la dilution avant l'arrive a la sortie 
du bassin. 
Problematique de lixiviation des metaux lourds et du carbone organique 
Une etude realisee aux Etats-Unis par Proctor et al. (2000) sur la possibility de 
liberation des metaux lourds par les scories d'acieries a demontre que les metaux 
lourds sont lies de facon tres stable aux scories et ne peuvent etre liberes meme sous 
conditions acides. 
Schemas d'ecoulement: 
Le schema d'ecoulement illustre a la figure 4.1 a ete propose pour le traitement de 
rejets piscicole (boues, surnageant d'epaississement, lixiviat de lit de sechage des 
boues). 
Od = 10 000m3/j 
Flux principal 
Bassin de sedimentation 
Etang d'elevage 
Affluent: Boue 
Qb=0.1%Qd =10m ; 
[P] = 250 - 300 mg P/L 
(Summerfelt et al., 1999) 
Surnageant-
Epaississement 
de la boue 
Evaporation = 80% 
• 2 kg P/ tonne 
• Masse :155 tonnes 
Lixiviat de LiSAM 
QLix = 0.5 m
3/j 
[P] = 10-20 mg P/L 
Lit de scories # 1 
Lit de scories # 2 
Effluent: 
Q = 8.5 m3/j 
[P] = 1 mg P/L 
pH = 11-9 
Lit de scories: 
-Quantite media = 2*77.51 
- Duree de vie : 5 ans 
- Efficacite moyenne 90% 
- V = 2-40 m3 
L : 5 m I : 8m et H : 1m 
- HRTV theorique : 3-4 jours 
Figure 4.1 : Schema general du systeme « LiSAM-lit de scories » propose pour une pisciculture pour 
l'enlevement du phosphore des boues. 
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Efficacite globale du systeme « LiSAM-lit de scorie » 
Compte term des hypotheses formulees et des donnees issues de notre etude, le 
systeme de traitement des boues piscicoles entre 1'etang d'elevage (figure 4.1) et le 
bassin de sedimentation, comprenant un epaississeur de boue, un lit de sechage des 
boues suivi d'un lit filtrant (scories d'acieries + calcaire) pourrait retenir jusqu'a 90 % 
du phosphore du rejet piscicole traite. 
Optimisation de I' ecoulement 
Afin de favoriser l'ecoulement piston au sein du lit filtrant, des chicanes peuvent etre 
installees. 
Bien que Ja faisabilite technique ait ete confirmee par de nombreuses etudes, une 
etude detaillee sur la faisabilite economique et, eventuellement sur ]'analyse de cycle 
de vie pourraient etre realisees. Cette etude pourrait etre concentree sur trois points 
essentiels: 
• cout du transport: plus la distance entre l'usine de production des scories 
et le lieu d'installation du filtre de scories est grande, plus le cout sera 
eleve. Les couts lies au changement des scories usagees doivent aussi etre 
pris en consideration. 
• depenses relatives a la main d'oeuvre pour Installation du systeme et le 
remplacement des scories usagees 
• Les marches potentiels pour la revalorisation des scories : agriculture, 
route de terre, etc. 
Estimation des couts d'installation des deux basins 
L'estimation des frais d'installation des deux bassins de scories proposes tiennent en 
compte le prix des scories (7 a 10 CAD/tonne) et les frais du transport (25 
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CAD/tonne). D'autres frais relatifs a l'installation ont ete inclus dans 1'estimation 
presentee au tableau 4.2. 
Le fond du bassin sera couvert par une membrane impermeable afin d'empecher toute 
infiltration d'eau du procede vers les le sol. Un fond betonne n'est pas envisage 
comme option pour des raisons economiques. 
Selon le tableau 4.2, il est evident que le budget du transport des materiaux represente 
plus de 50 % du cout total. La distance en km separant 1'usine de production des 
scories et la ferme piscicole est un parametre important. 
Tableau 4.2 : Estimation des frais d'installation et d'exploitation de deux bassins garnis de scories 
d'acieries 
Depense Cout (CAD) 
Achat des scories 1085 
Transport des materiaux 3875 
Excavation des bassins 400 
Membrane geotextile 400 
Tuyauterie 200 
Frais d'entretien 320 
Total 6180 
Les frais approximatifs totaux sont done aux alentours de 6000 dollars sur un cycle 
minimal de 5 ans de fonctionnement. 
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CHAPITRE 5. CONCLUSIONS ET 
RECOMMANDATIONS 
5.1 Conclusions 
Les essais effectues au laboratoire sur des scories de four a arc electrique ont 
confirme le potentiel de ces co-produits industriels pour le captage du phosphore. 
La quantite de P retenue par les scories etait variable selon la taille des scories 
et la teneur en chaux libre (CaO). Le materiau reactif compose de scories « four 
poche » de tres petite taille (0-1 mm) et du sable de silice a retenu 3.96 g P/ kg de 
melange. Les materiaux reactifs composes de « scories de taille moyenne 5-15 mm en 
amont plus calcaire 5-15 mm en aval » et « scories de taille moyenne 5-15 mm 
completement melangees avec du calcaire 5-15 mm » ont retenu, respectivement, 3.10 
et 2.96 g P/ kg de melange. Les scories de grande taille 20-40 mm sans melange ont 
retenu 2.7 g P/kg de scories. La meilleure retention de P par les scories four poche est 
due essentiellement a la fine taille des particules qui offre une grande surface 
specifique mais aussi a la composition chimique riche en chaux libre CaO. La faible 
retention de P observee chez les scories de grande taille est expliquee par leur plus 
faible surface specifique et leur faible teneur en chaux libre comparativement aux 
scories four poche. Les scories de taille moyenne ont presente une retention 
prometteuse et se positionnent entre les deux tallies de scories (petite et grande taille). 
Les essais de tracage et la modelisation selon le modele du reacteur piston a 
dispersion axiale ont montre que le comportement hydraulique des filtres de scories 
etait different d'un milieu a 1'autre. A 1'exception du milieu compose de scories de 
taille moyenne en amont du calcaire ou le temps de sejour hydraulique, HRT, et le 
nombre de Peclet, Pe, ont augmente, tous les autres milieux ont enregistre une 
82 
diminution plus ou moins importante. L'augmentation des HRT et du Pe observee au 
niveau du melange scories en amont suivies de calcaire pourrait etre attribute a la 
couche de scories, installee en amont du filtre, qui freinerait le flux du fluide a l'entree 
du pilote. La diminution du HRT indique une reduction du volume reactionnel et du 
volume accessible au fluide a cause de la cimentation d'une part, et de 1'accumulation 
de la matiere organique et du phosphore d'autre part. La diminution du nombre de 
Peclet indique une augmentation de la dispersion dans les reacteurs et done une 
diminution de l'efficacite hydraulique. La baisse des performances hydrodynamique 
ne semble pas avoir affecte l'efficacite d'enlevement du P des scories de grande et 
moyenne taille a la fin de l'etude, puisqu'un rendement superieur a 90 % y a ete 
observe. 
En tenant compte des capacites de retention de P et 1'evolution de 
1'hydraulique de chaque milieu au fil du temps, le melange reactif a base de scories de 
taille moyenne en amont suivi de calcaire semble le plus recommandable pour 
l'installation d'un filtre grandeur nature dans une firme piscicole. Les raisons est que 
ce melange reactif a permis, dans les conditions du laboratoire, une retention 
d'environ 3.1 g/kg de media et que ses performances hydrauliques ne se degradent pas 
rapidement au fil du temps. Une etude preliminaire de conception a ete realise sur la 
mise en place d'un lit filtrant rempli de materiau reactif compose de scories et du 
calcaire pour traiter efficacement (90 %) le surnageant issu de 1'epaississement de la 
boue et le lixiviation d'un lit de sechage des boues piscicoles dans le cas d'une 
entreprise fonctionnant avec un debit journalier moyen de 10 000 m3/j. La masse du 
melange reactif a ete estimee a 155 tonnes par cycle de 5 ans. 
5.2 Recommandations 
Depuis la fin des experimentations debut fevrier 2009, les lits de scories se 
sont deshydrates entierement par simple evaporation au laboratoire. II est recommande 
83 
de poursuivre 1'alimentation des lits de scories (surtout les scories four poche) afin de 
mettre en evidence la possibility de regeneration des scories apres sechage. Une duree 
minimale de 2 a 3 mois pourrait etre suffisante. 
II est recommande aussi qu'a la fin de cette periode d'alimentation, des essais 
de traijage soient effectues dans le but de suivre 1'evolution des performances 
hydrauliques apres sechage. . 
Bien que Proctor et al. (2000) a demontre que les scories d'acieries ne peuvent 
relarguer les metaux lourds, des essais des scories usagees testees au laboratoire 
peuvent etre realisees pour confirmer leur innocuite environnementale. 
Une etude economique approfondie qui tiendra compte en particulier du cout 
de transport des scories et des depenses relatives aux remplacements des scories 
usagees pourrait etre realisee. 
84 
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ANNEXES 
ANNEXE 1 - Variation de la concentration du 
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Moyenne mg P/L 
L1 
0,01 
0,15 
0,24 
0,15 
0,20 
0,13 
0,13 
0,31 
0,23 
0,29 
0,42 
0,35 
0,32 
0,34 
0,26 
0,28 
3,68 
18,10 
5,38 
8,50 
24,13 
28,50 
39,29 
35,25 
42,25 
47,00 
49,75 
49,25 
44,75 
40,25 
41,75 
36,50 
37,25 
4,26 
2,05 
1,34 
5,80 
1,80 
2,75 
4,50 
3,80 
1,90 
2,40 
1,35 
2,60 
0,81 
3,06 
1,26 
0,51 
0,68 
Rendement 
L1 % 
99,96 
99,43 
99,01 
99,43 
99,22 
99,46 
99,52 
98,72 
99,13 
98,86 
98,42 
98,61 
98,89 
99,72 
99,80 
99,79 
97,06 
86,08 
95,74 
93,46 
80,89 
75,22 
67,26 
71,52 
72,30 
65,50 
63,15 
62,83 
66,23 
67,47 
67,57 
71,09 
71,35 
89,12 
94,50 
96,01 
85,43 
95,07 
93,29 
86,47 
87,61 
93,50 
93,53 
96,30 
90,65 
97,94 
94,13 
96,85 
98,54 
98,52 
PH 
11,19 
11,20 
11,14 
11,18 
11,20 
11,20 
11,25 
11,18 
11,16 
11,38 
11,13 
11,10 
11,12 
11,20 
10,85 
10,56 
10,22 
10,22 
10,71 
11,10 
9,90 
9,75 
9,39 
8,75 
8,56 
8,50 
8,10 
8,30 
8,42 
9,00 
9,10 
8,90 
9,10 
9,12 
9,50 
9,63 
9,60 
9,30 
9,19 
9,30 
9,22 
9,21 
9,31 
9,40 
9,45 
9,50 
9,51 
9,45 
9,55 
9,60 
